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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


GÉODÉSIE. — Sur la convergence des méridiens. Note de M. Harr. 


« Une ligne géodésique OM étant définie par sa longueur # comptée à 

partir de l’origine O, et par l’azimut 3 qu'elle fait avec la méridienne de 

_ l’origine dont la latitude L, est connue, on détermine, au moyen de ces 

données : 1° la latitude de l'extrémité M; 2° la différence de longitude P 

des points O et M; 3° l’azimut z’ de la ligne géodésique avec la méridienne 
deM.. 

» Pour cette dernière détermination, on évalue directement la conver- 

gence y des méridiens ou la différence des azimuts z' et 3, au moyen de la 
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sphère au point M, il est facile de voir que la convergence a pour expres- 
sion, en valeur absolue, À 
YV=XtTEe. «13 


» Le signe — correspond au cas de la figure où le triangle MQO est 
h extérieur au triangle MQP, le signe + au cas où MQO serait contenu 
; dans MQP. 

» Il y a lieu de remarquer que la valeur de sinL est connue par les 
calculs préalables servant à la détermination des positions géographiques; 
de même celle de P. | 

E » Si cette dernière est faible la tangente se confond avec l'arc et l’on a 


É dans ce cas 
; « = PsinI; 


du reste la plupart des Tables de logarithmes sont disposées de manière à 
; permettre la détermination des lignes trigonométriques sinus ou tangentes 
* des angles inférieurs à 2°40’ au moyen des logarithmes de leurs valeurs en 
secondes auxquels vient s'ajouter un logarithme S ou T faiblement variable. 
La traduction logarithmique de l’expression (r) serait donc dans tous les cas 


} loga — logsinL + logP +T,—T.. 


On peut concevoir encore une Table dressée par avance des produits pro- 
portionnels P sinL ‘convenablement corrigés eux-mêmes au moyen d’une 
Table additionnelle de termes complémentaires peu importants. » 


CHIMIE PHYSIQUE. — Diagnose des sursaturations gazeuses d'ordre physique 
et d'ordre chimique. Note de M. BERTHELOT. 


| « L. Sursaturation physique. — On sait que les systèmes liquides suscep- 

( tibles d'émettre des gaz ou des vapeurs, sous des influences purement phy- 

‘4 siques de pression et de température, ne les dégagent pas toujours immé- 

a diatement avec leur tension normale; l’évaporation a lieu seulement à la 

\ surface, sans que la masse soit divisée par l’émission de bulles intérieures. 
Les liquides chimiquement simples, à l’état surchauffé, et les dissolutions 

ù gazeuses plus complexes sont susceptibles de subsister ainsi dans un état 4 
d'équilibre physique instable. Cet équilibre instable cesse subitement 


lorsqu'on introduit dans la masse des bulles gazeuses, à l’aide d’un cou- 
rant gazeux, ou par une agitation vive au contact de l'air, ou bien encore 
par le contact de poussières tenant des gaz condensés à leur surface, etc. 
Le système tend à revenir à un équilibre stable, caractérisé par la tension 
normale des vapeurs émises, ou des gaz dégagés. On sait que l’eau peut être 
ainsi surchauffée jusque vers 130°, 160° et au delà. Les dissolutions de 
gaz carbonique, saturées sous une pression notablement supérieure à celle 
de l’atmosphère, peuvent subsister à la température ordinaire, etc. 

» La sursaturation persiste d'autant mieux que la température est 
moins élevée et la concentration plus faible. 

». J’ajouterai que la rupture d'équilibre sur un point, dans un liquide sur- 
saturé, n’entraîne pas nécessairement la cessation de la sursaturation dans 
la masse totale; c’est ce que montrent les dégagements successifs d'acide 
carbonique, dans une dissolution secouée avec précaution, ou bien encore 
les soubresauts locaux de l’eau à peu près purgée d’air puis portée à l’ébul- 
lition. Tant que la sursaturation n’atteint pas de limites élevées, elle peut 
ne cesser que momentanément, incomplètement et par places; à moins 
d'établir un régime uniforme par une agitation convenable, ou bien en 
régularisant l’ébullition. 

» 2. Sursaturation chimique. — Des phénomènes analogues peuvent 
être observés sur des liquides chimiquement instables, c’est-à-dire suscep- 
tibles d’éprouver une décomposition chimique spontanée, en dégageant 
des gaz et en tendant vers un équilibre plus stable et permanent. Tel est 
le cas de l’eau oxygénée pure, ou dissoute, celui de certains carbonates 
métalliques précipités dans des dissolutions, etc. Mais il est parfois diffi- 
cile de distinguer entre les sursaturations gazeuses d'ordre physique et 

‘celles d'ordre chimique, toutes les fois que la combinaison instable dis- 
soute dans l’eau n’est pas susceptible d’être isolée; les apparences pré- 
sentées par les systèmes en transformation étant fort analogues. 

» 3. Expériences thermochimiques : Sursaturations physiques. — Cher- 
chons comment cette distinction peut être faite par des expériences 
thermochimiques, toutes les fois surtout que les énergies mises en jeu et 
mesurables présentent un signe différent. 

» Pour bien définir les phénomènes, j'envisagerai d’abord un liquide 
surchauflé, ou bien une dissolution de gaz carbonique sursaturée. Si l’on y 
introduit un thermomètre, au moment où le gaz ou la vapeur se dégage, 
on sait que la température du liquide s’abaisse. J'ai pris soin de le vérifier 
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spécialement, dans les cas où le dégagement du gaz carbonique se fait tout 
d’un coup et d’une façon en quelque sorte explosive; ainsi que dans les 
cas où ce dégagement est partiel et a lieu çà et là, en des points spéciaux, 
où on le provoque avec ménagement, sans recourir à une agitation d’en- 
semble. 

» Observons d’ailleurs que la quantité de chaleur absorbée par le déga- 
gement d’un volume de gaz déterminé, au sein d’une liqueur sursaturée, 
ne saurait être évaluée avec certitude d’après la connaissance de la chaleur 
de dissolution mesurée dans les conditions normales, ou calculée par les 
formules connues ; d’après la tension sous laquelle ce volume gazeux entre- 
rait en dissolution directement au sein de la liqueur qui l’a formé, c’est- 
à-dire dans des conditions telles qu’il y ait équilibre stable entre le liquide 
et le gaz que ce liquide émettrait régulièrement, sous une pression et une 
température données. 

» 4. Dissociation des composés exothermiques. — Ta dissociation de cer- 
tains composés instables à la température ordinaire, bien qu’ils aient été 
formés avec dégagement de chaleur, tels que les carbonates de zinc et de 
cuivre, peut aussi donner lieu à une absorption de chaleur, soit que l’acide 
carbonique se dégage sous forme gazeuse, soit qu'il reste en dissolution. 
J'ai étudié autrefois cesphénomènes (Ann. de Ch. et de Phys., 5° série, t. IV, 
p- 167: 1875), et jai montré comment on pouvait discerner les effets ther- 
miques de cette dissociation et ceux du dégagement gazeux, en opérant 
avec des dissolutions inégalement étendues. 

» 5. Décomposition des composés endothermiques : Eau oxygénée pure. 
— La distinction entre les phénomènes physiques et les phénomènes chi- 
miques de sursaturation gazeuse esl surtout facile et décisive lorsqu'on 
compare une dissolution gazeuse proprement dite, et la décomposition d’un 
composé instable endothermique, tel que l’eau oxygénée, dont la décom- 
position, avec formation d’un atome d'oxygène gazeux, dégage 21700 ca- 
lories, d’après mes déterminations. Cette décomposition a lieu à la tem- 
pérature ordinaire, avec dégagement continu de fines bulles gazeuses, 
mais avec une grande lenteur : l'agitation l’accélère. Elle devient surtout 
rapide au contact de certains corps pulvérulents, tels que la mousse de 
platine. 

_» Il m’a semblé utile de suivre la marche des phénomènes thermiques 
qui l’accompagnent, en opérant avec un calorimètre de verre. J'ai mis en 
œuvre une dissolution susceptible de dégager dix fois son volume d’oxy- 
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gène libre, ou plus exactement 135,93 par litre de liqueur; jyai projeté 
quelques décigrammes de mousse de platine. 


 Excés. 
(Nemperaturemnitiale EReRETEREEEr MARNE Eee A RENE per EME GNT 
Au bout d’une minute, la température s’est élevée à........ 21°,59 38 
» 2 minutes, DEN NN RS EE 210,76 55 
» 3 minutes, D ÉE OMNÉEEHAAS 21°,89 638 
» 5 minutes, Dion Ma Ni nb RS 22000 92 
» 7 minutes, Dir dl RARE. 2} ES 2902 90 M ETAT 
» 12 minutes, D ÉTAPES ARC 29°,68,,. (TA 


» Le phénomène se prolonge presque indéfiniment, en se ralentissant 
toujours davantage. A la limite, le réchauffement atteindrait 1°,90 
environ. 

» On peut représenter par des courbes en Peas du temps, soit les 
re gazeux dégagés, soit les températures. Les deux courbes ont une 
forme hyperbolique fort analogue (*). 

» Dans le cas où l’on opère à des températures initiales différentes, ou à 
des concentrations inégales, la marche de la courbe est d’autant plus 
rapide que la température est plus élevée. À une même température, avec 
des liqueurs de concentration inégale, il en est de même à mesure que la 
concentration est plus forte ; mais La forme de la courbe conserve toujours 
les mêmes caractères généraux. 

Tels sont les faits observés : j'ai cru nécessaire de les signaler avec 
détail, afin de montrer que les apparences d’un dégagement gazeux, et 
notamment la forme de la courbe représentative de ce dégagement sera la 
même pour une sursaluration physique et pour une sursaturation chimique. 

6. Eau oxygénée et permanganate de potasse. — Je vais maintenant 
appliquer les mêmes notions à l’étude d’une liqueur plus compliquée, 
celle qui résulte de la décomposition réciproque entre les dissolutions 
d’eau oxygénée et de permanganate de potasse (avec grand excès d’acide 
sulfurique). Cette décomposition donne lieu, comme on sait, à une liqueur 
incolore, tandis qu’il se dégage des poids égaux d'oxygène FRRuRee à 


chacun des deux composants : 
55H20? + (Mn° O'K° + nSO*H?) — 50? + 5H?20 
+ (SO'K?+ 2S0Mn + 3H?0 ) + (n — 3)SO‘H. 


(:) Si elles étaient semblables, il y aurait proportion entre la chaleur dégagée et 
le temps. 
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» Chacun sait aussi que si l’on opère avec précaution le mélange des 
deux liqueurs, convenablement étendues, en les maintenant d’ailleurs 
à une basse température, à — 12° par exemple, on peut réaliser l’expé- 
rience sans qu'aucun gaz ne se dégage. La liqueur se décolore de même 
et elle demeure telle pendant un temps considérable, si on ne l’agite pas 
et si l’on n’y introduit aucun gaz ou matière pulvérulente. Mais si on 
laisse la température se relever, l’oxygène se dégage avec effervescence. 
M. Baeyer a reconnu d’ailleurs, dans ces derniers temps, que ce dégage- 
ment a lieu même à basse température, sous l'influence d’une agitation 
convenable. 

» Ces phénomènes sont susceptibles de deux interprétations. D'autre 
part, on peut supposer une sursaturation d'ordre physique, attribuable à 
une simple dissolution d'oxygène; opinion émise par M. Baeyer. D'autre 
part, il est permis de supposer l’existence d’une combinaison suroxygénée 
instable : opinion qui m’a semblé la plus probable, parce que la décompo- 
À sition de deux composés mis en présence, accomplie simultanément et sut- 
| vant des rapports atomiques, implique d’ordinaire l’existence d’un composé 
intermédiaire (!). 

» J'ai entrepris de nouvelles expériences, dans la pensée que l’exis- 
tence d’un tel composé pourrait être établie d’une façon plus directe par 
f des mesures calorimétriques. Je les avais déjà tentées autrefois, en essayant 

de déterminer la chaleur dégagée, au moment du mélange des deux li- 
queurs, à —12°. Mais la chaleur dégagée par la formation des sulfates 
manganeux et potassique aux dépens du permanganate de potasse est 
beaucoup plus grande que la chaleur dégagée par la décomposition propre 
de l’eau oxygénée; l’exécution de mesures précises à — 12° est, en outre, 
si délicate, que je n’avais pas cru pouvoir tirer de mes essais de conclusions 
certaines. 

» En les reprenant, je me suis aperçu qu’on pouvait réaliser l’expé- 
rience à la température ordinaire, et avec une grande précision, pourvu 
que l’on opère avec des dissolutions suffisamment étendues, dissolutions 
dont la dilution, d’ailleurs, ne diffère pas beaucoup de celle des expériences 

\ exécutées à — 12°. Mais il convient d’observer les précautions minutieuses, 
Be. signalées par M. Gernez dans ses remarquables travaux relatifs à l'étude 
des sursaturations. 


(!) Ann. de Ch. et de Phys., 5° série, t. XXI, p. 176; 1881. 
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» On réussit, en effet, à exécuter l’expérience, même à la température 
de + 20° : à la condition d’opérer le mélange des deux liqueurs refroidies, 
séparément à un degré déterminé par des tâätonnements préalables, et tel 
que ce mélange une fois fait possède, à un ou deux dixièmes de degré près, 
la température ambiante. Les dégagements gazeux peuvent être ainsi ra- 
menés à être nuls, ou très faibles, pendant un intervalle de temps notable, 
avec un mélange capable de dégager, par exemple, 4oo° d'oxygène par litre. 

» IL suffit d’y projeter quelques décigrammes de platine pulvérulent, 
pour provoquer un vif dégagement d'oxygène. Un tel effet, qui dégagerait 
le même volume d'oxygène, dans une dissolution d’eau oxygénée étendue, 
développerait une élévation de température égale à + 0°, 076. 

» Ce chiffre n’est certes pas attribuable a priort à la mesure de la chaleur 
de décomposition du composé instable que l’on recherche; je le cite seule- 
ment pour donner une idée de l’ordre de grandeur du phénomène ther- 
mique qu'il s’agit d'étudier. 

» 7. Voici comment j'ai réalisé cette expérience, après avoir fait les 
études préalables qui précèdent : 

» J’ai pris 25% d’une dissolution d’eau oxygénée, susceptible de dégager 
13%,03 d'oxygène libre par litre; je l’ai versée peu à peu dans quatre fois 
son volume d’une liqueur formée d’acide sulfurique et d’eau, suivant le rap- 
port SO‘H? + 3H°0. Après refroidissement, j'ai complété avec le même 
acide 300°° exactement. Ayant préparé, d’autre part, une dissolution de 
permanganate de potasse, renfermant environ 20% de ce sel au litre, 
j'ai constaté que 100*% de l’eau oxygénée précédente décoloraient exacte- 
ment 140% de la solution de permanganate (additionnée d’un excès 
d'acide sulfurique). J'ai alors pris 35° de ce permanganate et je les ai 
versés peu à peu dans trois fois leur volume de l'acide SO*H? + 3H°0, 
en absorbant à mesure la chaleur dégagée. Puis j'ai ramené le tout, par 
addition du même acide, à 300% exactement. 

», Les deux liqueurs ainsi préparées et mises en œuvre immédiatement 
sont susceptibles de réagir à volumes sensiblement égaux. On les amène 
séparément et rapidement à une température inférieure d’un demi-degré 
environ à la température ambiante, de telle façon que le mélange, une fois 
accompli, présente sensiblement cette température : ce qui a pour effet de 
rendre aussi petite que possible la correction de refroidissement. Observons 
encore que ce mélange devra être pratiqué dans le temps le plus court 


possible après l'addition de l’acide sulfurique au permanganate, la liqueur 


( 643) 
résultante se transformant lentement, au bout de quelques heures, en 
sulfate manganique avec dégagement d'oxygène, ainsi que je l’ai signalé 
dans mon Mémoire de 1881. 

» Cependant on a pris soin de disposer à côté du calorimètre, dans 
un vase pareil, et dans des conditions aussi semblables que possible, un té- 
moin, c’est-à-dire un volume du même liquide qui résulte de la réaction 
accomplie, égal au volume des deux liqueurs réunies, qui vont être mises 
en expérience, soit 100% dans la plupart des cas, cette eau étant prise à la 
température ambiante. On y suit la marche de la température avec un 
thermomètre, parallèlement à celle du mélange soumis à la mesure calori- 
métrique ; ce qui fournit la mesure comparative la plus rigoureuse du re- 
froidissement ; c’est la méthode que j'ai coutume d'employer dans l’étude 
des réactions lentes (Traité pratique de Calorimétrie chimique, p. 43). 

» Cela fait, dans un calorimètre de verre mince (soigneusement nettoyé 
à la potasse et à l’acide sulfurique), on introduit 5o°° de la liqueur renfer- 
mant une quantité d’eau oxygénée qui dégagera of",058 d'oxygène (42°), 
et l’on fait couler goutte à goutte à sa surface 5ot° de la liqueur renfermant 
le permanganate équivalent, en amortissant le choc à l’aide du thermo- 
mètre. | 

» Le permanganate surnage, avec une réaction d’abord presque insen- 
sible. Cela fait, par un mouvement horizontal et circulaire lent, on mé- 
lange peu à peu, par leur surface de contact commune, les deux liqueurs, 
en y évitant toute introduction de bulles d’air. On parvient à réaliser 
ainsi une décoloration complète, sans dégagement bien sensible d’oxy- 
gène. La liqueur étant devenue incolore, on vérifie que l'addition d’une 
goutte de permanganate lui communique une teinte rosée permanente. J'ai 
d’ailleurs opéré alternativement : d’une part, avec une liqueur exacte- 
ment décolorée, et, d’autre part, avec une liqueur teintée à la limite. 

» Ce mélange ainsi obtenu, on commence les lectures du thermomètre 
calorimétrique, en évitant tout choc ou agitation brusque, et on lit com- 
parativement le thermomètre plongé dans le liquide qui sert de témoin. 

» Première expérience. — La marche des deux thermomètres était sensi- 
blement la même dans la période préliminaire, au cours de l’expérience 

que je viens de décrire. Elle a été exécutée avec un mélange rendu tout à 
fait incolore. La température du témoin était ascendante, c’est-à-dire la 
correction du refroidissement négative : 

Ferhpérature ŒU COMOIEE NE De her su bee 220,70 
Température du mélange. ..... D nee eau 22°,00 


C. R., 1900, 2° Semestre. (T. CXXXI, N° 17. 8/ 


» Ascension régulière des thermomètrés pendant un intervalle de huit 
minutes en tout : } 


Témoin....... + o°,04 |  Mélange...... +09, 045 


» Les effets du réchauffement sont sensiblement les mêmes. À ce mo- 
ment j'ai projeté quelques décigrammes de mousse de platine pulvérulente; 
ce qui a provoqué un vif dégagement gazeux. 

» Ascension du thermomètre : 


Mélange. Témoin. 
Lo] 
Après 1 minute...... +0,035 » 
» 2 minutes ..... 0,000 » 
« D'aminnteseeee +0,09 » 
» 12 minutes..... +0,155 —+0°,063 
Différence. ee Re MERE —+-0°,15 — 0°,063 —+ 0°, 092 


» Ainsi l’on a observé une élévation brusque de +0°,35, au premier 
moment du dégagement gazeux, et cette élévation a continué en se ralen- 
tissant. Au bout de douze minutes, elle surpassait de +0°,092 la variation 
de température parallèle du témoin. Ce chiffre doit être regardé comme 
un minimum, les dégagements de gaz et de chaleur corrélativement se 
prolongeant indéfiniment, ainsi que le montre l’expérience faite plus haut 
avec l’eau oxygénée pure. Mais en prolongeant les mesures, la différence 
entre la marche des deux thermomètres se rapprocherait trop des limites 
d'erreur. 

» Deuxième expérience. — Cette expérience a été conduite comme la 
première, si ce n’est que le mélange a été amené à être teinté en rose 
d’une façon à peine sensible. La marche de la température du témoin était 
inverse de la précédente, c’est-à-dire descendante, et la correction du 


refroidissement par conséquent positive. 


» Le mélange à été opéré avec les mêmes précautions. 


Température du témoins) MR EN 290 NOT 
Température du mélanges APS PARLE 239,54 


» On projette une petite quantité de platine pulvérulent; vive efferves- 
cence. Le dégagement d'oxygène ne décolore nas la liqueur, qui conserve la 
teinte rose foncé qu'elle possédait auparavant : ce qui prouve qu’elle ne 
contenait pas d’eau oxygénée inaltérée. 
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Marche des thermomètres. 
Mélange. Témoin. 
PO Eva cn On a PE PE +0, 04 » 
Aprédomminutes As ES NUE, US | +-0°,01 —0°,054 
PHHÉTODEB re ee AU ee ee + 0°, 064. 


» Ainsi au début, on observe une élévation brusque de +0°,04, à peu 
près la même que plus haut. La variation totale en minutés monte 
à +0°,064. L'expérience n’a pas été suivie au delà. Elle manifeste égale- 
ment le caractère exothermique du dégagement d'oxygène, sauf les petits 
écarts inévitables dans des essais aussi délicats; surtout en raison des 
pertes d'oxygène qui ont lieu tant au sein de la liqueur, pendant le mé- 
lange, avant toute addition de platine, que par la surface même de cette 
liqueur. 

» En tout cas, on voit que le développement de chaleur le plus fort 
observé dans ces essais l'emporte sur celui qui répondrait au dégagement 
du volume d’oxygène fourni par l’eau oxygénée seule. Or sur les deux 
atomes d'oxygène qui se dégagent ici, un seul dérive de l’eau oxygénée, 
l’autre atome dérivant du permanganate décomposé simultanément. 

» Le composé instable qui s’est formé, c’est-à-dire le trioxyde d’hydro- 
gène par hypothèse, renfermait nécessairement ces deux atomes d'oxygène. 
Ainsi la fixation de ces deux atomes d’oxygène pour constituer la molé- 
cule dont il s’agit aurait absorbé plus de chaleur que si la moitié de cet 
oxygène avait concouru à la formation de la molécule d’eau oxygénée. 
Sans insister sur ce point, je me bornerai à observer le caractère endo- 
thermique du nouveau composé, caractère corrélatif de sa grande insta- 
bilité. 

» J'avais espéré obtenir des excès de température plus considérables, en 
opérant sur des liqueurs plus concentrées : par exemple, en ajoutant à un 
volume d’eau oxygénée seulement son volume de l'acide SO*H? + 3H°0; 
et en opérant de même pour le permanganate équivalent. Dans ces condi- 
tions, le développement de chaleur produit lors du mélange devrait 
s'élever à un demi-degré environ, s’il n’y avait pas dégagement d'oxygène. 


Mais je n’ai pas réussi à opérer un tel mélange sans aucun dégagement 


d'oxygène. Tout au plus, en interrompant les additions de permanganate à 
plusieurs reprises, jusqu’à cessation des dégagements gazeux partiels, a-t-il 
été possible, dans un certain nombre d’essais, de parvenir, vers la fin de 


l'expérience, à un état comparable à celui des essais précédents, c’est-à- 
dire de continuer l'addition du permanganate jusqu’à décoloration, tout en 
maintenant en dissolution une dose d’oxygène susceptible de faire effer- 
vescence par une projection de platine. Quand cette effervescence finale 
est considérable, on observe qu’elle répond encore à un dégagement de 
chaleur sensible au thermomètre. C’est ce qu'atteste l’expérience suivante, 
faite sur un mélange de ce genre : 


Mélange 
à 
effervescence tombée. Témoin. 
ag,71 se 17,98 : 
(1) Après 1 minute. 17,72 | 0,08 | » 0,02 <+0,03—0,02—0,01 
» 3 minutes. 17,74 17,60 
Projection de platine. Vive 
effervescence. 0,20 0,14 +0,20—0,14=—0,06 
Après 4minutes. 17,76 , » 
cu »  3ominutes. 17,94 17,74 à 
(I) » 205 minutes. 18,88 | 0:94 18,68 | Poe 094 SÉrRen0 


» Dans la période (I), dégagement d'oxygène presque insensible, lequel 
semble répondre à un petit développement de chaleur. 

» Dans la période (11), dégagement rapide de gaz et élévalion de 
+ 0°, 006. 

» Enfin, la période (IIT) sert de contrôle, la marche comparative des 
deux thermomètres, observée pendant près de trois heures, ayant indiqué 
des variations identiques : ce qui montre la perfection de la méthode calo- 
rimétrique employée. 

» Une autre expérience, faite avec le même mélange, en adoptant la 
méthode de correction Regnault-Pfaundler, a indiqué, pour une durée de 
six minutes, un dégagement de chaleur répondant à + 0°, 06. 

» Dans tous les cas, ce dégagement de chaleur correspond aux dernières 
fractions d'oxygène retenues dans la liqueur. 

» En résumé, les expériences que je viens de. décrire établissent que 
l'oxygène, susceptible de demeurer dissous en quantité considérable dans 
les mélanges d'eau oxygénée et de permanganate de potasse signalés plus 
haut, s’y trouve à l’état d’une combinaison instable, autre que l’eau oxy- 
génée, et dont la décomposition brusque dégage de la chaleur : c’est une 
sursaturation chimique. » 
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CHIMIE GÉOLOGIQUE. — Origines de l'hydrogène atmosphérique ; 
par M. ArmaND GAUTIER.. 


mécanisme et les conséquences méritent d’être examinés de près. 


. (:) A. Gaurier et Érarn, Comptes rendus, t. XCIV, p. 1357. 


. KISE a trouvé dans ce gaz jusqu’à 2 pour 100 d'hydrogène libre. 
(*) Santorin et ses éruptions, p. 226 et suiv.; Paris, 1879. 


.« L’hydrogène libre existe dans l'atmosphère; j'ai montré que l'air en 
contient environ 2 dix-millièmes de son volume. Là pourrait s'arrêter cette 
constatation, sans que nous ayons à nous demander, pas plus qu’on ne le 

. fait d'ordinaire pour l'oxygène, l'azote, l’argon ou l'acide carbonique, quelle 
est l’origine de ces gaz de l’air. Mais remarquons que, tandis que l’oxy- 
, gène aérien tend à rester à peu près constant en vertu du balancement qui 
s'établit entre les oxydations ou combustions et la réduction de l'acide 
carbonique par les plantes; que l’azote, à son tour, fixé par diverses bac- 
, téries et par les algues inférieures, retourne à l’état d'azote libre, grâce au 
fonctionnement des animaux et surtout des microbes anaérobies, au con- 
traire, la masse de l'hydrogène semblerait devoir augmenter sans cesse 
4 dans l’atmosphère, en raison de phénomènes puissants et continus dont le 


» L’hydrogène, et le méthane qui l'accompagne en très faible propor- 
tion dans l’air normal, l’un et l’autre doués d’une véritable inertie chi- 
mique les faisant résister, du moins à froid, aux transformations ultérieures, 
se produisent ensemble ou séparément, dans une foule de fermentations, 
1 vaseuses, butyriques, putréfactives ('), etc. Le méthane s’exhale des 
| terrains houillers et pétrolifères, il est abondamment fourni par les volcans 
\ et surtout par les volcans de boue; il s'échappe de beaucoup de sources 
minérales chaudes ou froides (Guntersbad, Harrowgate, Aix-la-Chapelle, 
Nenndorf, Iwanicz, etc.). L’hydrogène l'accompagne le plus souvent et il 
sort en bien plus grande abondance que lui des terrains et des évents volca- 
niques. Bunsen le signalait dans les fumerolles des volcans d'Islande (?); 
Ch. Sainte-Claire Deville dans celles de Toscane; M. Fouqué dans les 
4 émissions volcaniques de Santorin (*). Les gaz analysés par ce dernier 
l savant contenaient, avec de l'hydrogène sulfuré, de l’acide carbonique, 


(?) Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, t. XXX VIII, p. 264 et suivantes. Bunsen 
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de l'oxygène, de l’azote libre, depuis de traces jusqu’à 30 QU 100 d’hy- 
drogène accompagné de 0,45 à 3 pour 100 de formène. 

» Les évents sous-marins lancent dans l’air des quantités plus grandes 
encore de ces gaz inflammables. 

Remarquons que ces phénomènes volcaniques qui, par leur violence 
et leur ampleur, frappent notré attention surtout sur quelques points du 
Globe, ne sont, en réalité, que la manifestation extérieure de réactions 
soulerraines qui se continuent à peu près partout, depuis un temps indé- 
fini, sous le sol qui nous porte. Or, ces mêmes réactions, encore très 
actives aujourd’hui, se passaient avec une intensité autrement grande aux 
époques lointaines où se formaient les roches les plus anciennes (granits, 
porphyres, gneiss, gabbros, etc.). Nous en avons la preuve par l’examen 
des inclusions gazeuses : quelle que soit l’origine locale d’un granit, d’un 
gneiss, d’un basalte, on y trouve toujours, quand on en examine une coupe 
mince au microscope, des cavités globulaires creusées dans les cristaux 
constitutifs de ces roches, cavités où se trouvent inclus, en partie à 
l’état liquide, en partie à l’état de gaz, de l’eau, de l'acide carbonique, 
quelques hydrocarbures, quelquefois de l’oxyde de carbone, mais surtout 
de l’hydrogene libre, c’est-à-dire l’ensemble des gaz volcaniques actuels (‘). 
M. Fouqué en a extrait l'hydrogène, soit en attaquant la roche par l’acide 
fluorhydrique, soit en en épuisant la poudre à chaud à la pompe à mercure. 
A. Tilden a trouvé, dans ces inclusions, jusqu’à 88 pour 100 d'hydrogène (?). 

» Mais aux réactions ignées du noyau central en fusion, que l’étude de 
ces gaz inclus montre s’être faites à peu près comme à l’époque actuelle 
depuis les temps géologiques, réactions qui se sont continuées jusqu’à nous 
et qui ont dû donner naissance à un volume énorme d'hydrogène, j'ai 
reconnu qu’il vient s'ajouter des actions nouvelles dues à l'attaque par la 
vapeur d’eau à des températures très inférieures au rouge des granits et 
autres roches anciennes depuis longtemps solidifiées. Ce sont ces faits que 
je désire communiquer à l’Académie. 

Lorsque de l’intérieur d’un gros bloc de granit, d’un mètre cube par 
exemple, on détache par cassure un échantillon de 10 à 15 kilogr. que l’on 


: 

L broie aussitôt grossièrement entre deux meules de granit, on obtient par 
. tamisage dans le gaz carbonique sec une poudre fine qui, placée dans un 
r 

: RE Ca NUE: initie DIN t 08 ETORE 

LS 

+ (!) Fouqué, loc. cit. 


É , (?) Bull. Soc. chim., 3° série, t. XX, p. 66. 
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récipient de verre dont on chasse l’air au préalable grâce au vide d’une 
trompe à mercure, fournit, quand on la traite à 100° par l’eau aidée des 
acides, ou même à 280° par l’eau pure, une notable quantité de gaz où 
domine l’hydrogène (quelquefois mêlé de formène), accompagné d’un peu 
d’ammoniaque, d’hydracides divers, d'hydrogène sulfuré, d’acide carbo- 
nique, d’azote libre et d’une trace de pétrolènes. Il se fait, en un mot, un 
ensemble de produits gazeux entièrement analogues à ceux que dégagent 
les volcans. 

» Un kilogramme de poudre de granit (de Vire), traité par de l’acide 
phosphorique sirupeux (!) mélangé de son volume d’eau, dans un appareil 
entièrement en verre où l’on avait fait le vide complet, a donné les gaz 
suivants recueillis à la trompe à mercure : | 


Acide-chlorhydrique.,.1.1.14.42. Hecnintraces(A) 
Hydrogène'sulfaré 32: Let sut 8 165,7 
Aerdencanboniqué ere eee nl 261%, 4 
Hydrocarbures absorbés par le brome... 5, 8 
Fonménes tee et ea ns traces 
Arotelhbres MARS UE miel: bicc,24 
Danses Deus mal nl 210 nul 
Hydrogène hhbre she near g15c 75 


» Ainsi, un volume de granit dégage par les acides plus de 3,5 fois son 
volume de gaz où domine surtout l'hydrogène libre. 

» Le formène manque dans ce cas, mais je l’ai rencontré dans les gaz 
d’autres échantillons; je reviendrai ailleurs sur ce point. 

» Dans les gaz volcaniques, on trouve souvent de l'acide chlorhydrique 
en abondance : il s'explique par la réaction de la silice et de l’eau au 
rouge sur les chlorures alcalins ou terreux. Mais l’action de cet acide, sous 
pression, pas plus que celle de l’acide phosphorique, n’est indispensable à 
la production des gaz du granit : l’eau seule est nécessaire, et son action 


(*) Quand on emploie l’acide sulfurique, il est réduit ; il se dégage beaucoup de SO? 
mêlé d’un peu d’acides chlorhydrique, fluorhydrique, et souvent une trace d’iode. 

(?) La petite quantité de HCI qui se forme reste dissoute dans la liqueur aqueuse 
servant à attaquer le granit. Avec l'acide phosphorique sirupeux, j'ai trouvé o°,8 de 
HCI pour 100 de gaz. 
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commence bien avant le rouge. Un kilogramme de poudre de granit de Bre- 


tagne chauffé en tubes scellés à 280°-300° avec de l’eau pure a donné : 


cc 


Hydrogène sulfuré. 1,4, MES nt S 
Aide carbonique: ! AMIE REMISE 72 
Hydrogèrie bre: SSSR 46,0 
Azoté Libre. 5114 SRE REPARER PA PAERERS 0,3 


» Quelle est l’origine de ces gaz? 

» À l’époque lointaine où, en vertu de réactions ignées, se séparaient 
de la masse formant le noyau terrestre les matières siliceuses d’où devaient 
résulter les granits, gneiss, porphyres, etc., ces matières constituèrent peu 
à peu, au-dessus du noyau encore fondu, une véritable gangue à demi 
fluide dans laquelle restèrent englobées, retenues par capillarité ou autre- 
ment, de petites quantités des substances àradicaux métalliques empruntées 
au noyau central, encore fondu, d’où ces matières étaient sorties. Après 
la cristallisation successive des éléments de ces roches, ces impuretés, véri- 
tables eaux mères solidifiées, restèrent mélangées en proportion, et, sans 
doute, en nature variable suivant les lieux, aux quartz, feldspaths, 
micas, etc., qui formèrent la masse principale de la roche. Ce sont ces 
parties accessoires, sulfures, azotures, argonures, carbures, fluorures, pho- 
sphures, arséniures, sulfosilicates, etc., qui, dans nos expériences d'attaque 
du granit par l’eau, aidée ou non des acides, donnent naissance aux gaz 
observés, en même temps qu’à une faible quantité d’iode, de sels ammo- 
niacaux, d’arsénites, d'acide fluosilicique, de composés phosphorés, ferru- 
gineux, alumineux, etc., sur lesquels nous reviendrons dans un prochain 
Mémoire. 

» La faible proportion de ces produits les a fait généralement négliger 
jusqu'ici, mais on comprend tout l’intérêt dé leur étude attentive : si nous 
ne pouvons, en effet, pénétrer directement, par sondages, jusqu’à la masse 
métallique du globe, les roches granitiques et les autres roches anciennes 
nous donnent, par les produits accessoires qu’elles ont retenus, une idée 
de la composition des couches sous-jacentes d’où elles sont sorties, et la 
nature de leurs impuretés, dévoilée par leurs produits de décomposition, 
est, en effet, bien conforme à l’idée que nous nous faisons de la composi- 
tion de ces couches sous-granitiques. 


» En ce qui concerne la formation du gaz hydrogène, le plus abondant 
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et le plus imprévu des gaz qui se produisent dans l'attaque du granit par 
l'eau, tout se passe, ainsi que je m'en suis assuré par les dosages simul- 
tanés de ce gaz et de la petite quantité d’ammoniaque qui se forme en 
même temps, comme si ces deux substances provenaient principalement 


de la décomposition par l’eau d’azotures et particulièrement de l’azoture 
de fer Az?Fef. 


Az?Fef + 6H?0 — 2AzH° + 6FeO + 6H. 


» L’ammonjaque se produit, en effet, presque proportionnellement à 
cette équation, quoique toujours avec un excès d'hydrogène, d’autres sub- 
stances, carbures, sulfures, etc., donnant aussi naissance à ce gaz, et un 
peu d’azote se dégageant en même temps à l’état libre. 

» Je n’ai pas encore extrait l’azoture Az?Fe‘ de la roche, mais je rappelle 
que les azotures Az?Fe‘et Az? Fe’, donnant de l'hydrogène et de l’ammo- 
niaque lorsqu’on les attaque par l’eau acidifiée, ont été trouvés en enduits 
cristallins métalliques dans les fissures des laves de l’Etna (). 

» Quant aux hydrocarbures, ils ont certainement pour origine la dé- 
composition par l’eau des carbures de fer et d'aluminium retenus dans les 
granits. 

» Nous reviendrons, dans un prochain Mémoire, sur l’origine de l’hy- 
drogène sulfuré et de l’acide carbonique dus à la décomposition par l’eau 
de sulfosilicates et carboxysulfures. 

» En dehors de toute explication théorique, il résulte de mes recherches 
relatives à l’action de l’eau sur les granits que, dans les régions médiocre- 
ment profondes qui atteignent seulement 280°, et a fortiori au delà, partout 
où peut pénétrer l’eau ou sa vapeur, l'acide carbonique, l'hydrogène sul- 
furé, l'azote, etc., prennent naissance comme dans ces expériences. 

» La pénétration de l’eau superficielle jusqu'aux régions ignées du globe 
n’est pas nécessaire pour expliquer la formation de ces gaz et des produits 
accessoires identiques à ceux qui sortent des volcans. Ils prennent naissance 
grâce à l’action de l’eau, non sur les micas, quartz, feldspaths, etc., et autres 
silicates qui forment la masse principale des terrains les plus anciens, mais 
bien sur les principes métalliques empruntés autrefois au noyau terrestre en 
fusion et restés inclus en petite proportion dans ces roches lors de leur 
solidification. Les régions moyennement profondes du globe deviennent 
ainsi une source continue d'hydrogène et autres gaz dits volcaniques ; ils 


(:) O. Sizvesrri, Pogg. Ann., t. CLVII, p. 165. 
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s’échappent par toutes les fissures, suffioni ou évents, ainsi que par beau- 
coup de sources minérales froides ou chaudes et, s’ils ne trouvent pas d’issue 
immédiate, ils imprègnent les roches sous forte pression et, dans le cas de 
l’eau, de l'hydrogène sulfuré, de l'acide carbonique, etc., ils s'unissent à 
leurs matériaux; ou, si ces gaz sont chimiquement inertes, tels que sont 
l'hydrogène, le méthane ou l’azote, ils arrivent par diffusion jusqu’à la sur- 
face du sol et s’échappent lentement dans l’atmosphère. 

» Ces phénomènes se continuent depuis que l’eau s’est formée et qu’elle 
a pu réagir sur les matériaux terrestres, c’est-à-dire depuis les temps les 
plus lointains; et il y aurait lieu de se demander si l’hydrogène ainsi accu- 
mulé sans discontinuité dans notre atmosphère, ne représente pas un 
volume bien supérieur au deux dix-millièmes que nous y avons trouvés, 
ou, si ce gaz s’élevant peu à peu vers les régions supérieures, ne s'échappe 
pas dans l’espace. 

» Mais la solution de cette nouvelle question n’est pas indispensable 
ici. Dans ce Travail, nous avons voulu éclairer avant tout le problème de 
l’une des origines de l'hydrogène aérien; la seconde origine nous paraît 
être le résidu resté dans l’atmosphère au moment de la formation de l’ean 
terrestre, par la combustion de ce gaz hydrogène en présence d’un excès 
d'oxygène, d’azote, d’acide carbonique et de vapeurs diverses. » 


4 


MÉMOIRES LUS. 


ZOOLOGIE. — Observations sur le développement des Onychophores. 
Note de M. E.-L. Bouvier. 


€ En étudiant la riche collection d’Onychophores du Musée britannique, 
j'ai eu l’occasion d'observer qu’une espèce de l’Afrique australe, le Peripa- 
topsis Sedgwicki Purcell, se distingue des autres espèces du même genre et 
se rapproche du Paraperipatus Novæ-Brianriæe Willey par la vésicule blasto- 
dermique implantée sur la tête de ses embryons et par les divers degrés 
d'évolution que présentent ces derniers à l’intérieur d’une même femelle. 
Ces faits ont été mentionnés, très incidemment, dans un Travail d'ensemble 
publié par le Quarterly Journal; depuis, ayant eu à ma disposition les ma- 
tériaux du Musée de Hambourg et une femelle gravide due à la libéralité 
de M. Purcell, j'ai pu compléter ces observations et les rectifier en les 
précisant davantage. 
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» La vésicule blastodermique nutritive, telle que je l’avais trouvée au 
début de mes recherches, se présente sous la forme d’un sac fort réduit 
qui s’attache sur la nuque par un grêle pédoncule. Les embryons, à ce 
stade, sont recourbés sur eux-mêmes et mesurent 8% ou 9" de longueur; 
ils ont une cavité buccale bien formée, de larges intervalles entre leurs 
appendices et des lobes procéphaliques à peine saillants. 

» Au stade plus jeune où les embryons sont enroulés en spirale, et où 
de puissants lobes procéphaliques se voient en avant de la bouche large- 
ment ouverte, le sac vésiculaire devient véritablement énorme; il occupe 
généralement deux dilatations successives de l’utérus de la femelle et 
présente alors un fort étranglement dans son milieu. Les embryons, à ce 
stade, ont environ 3"® de longueur et leur vésicule ne mesure pas moins de 
5m à 6m; ils sont absolument identiques aux embryons correspondants 
du Paraperipatus Novæ-Britanniæ et se caractérisent, comme eux, par l’en- 
roulement spiral. On voit sur la nuque un évasement ouvert auquel vient 
se rattacher le pédoncule de l’énorme vésicule nutritive. 

» Il est difficile, à ce dernier stade, de se rendre compte des différences 
que peuvent présenter les embryons d’une même femelle; ils ont tous à 
peu près la même taille, des bourgeons appendiculaires rapprochés et une 
très grande vésicule, ce qui rend leur comparaison fort difficile. Mais il 
n’en est pas de même quand on se reporte à un stade plus avancé. J'ai soi- 
gneusement comparé les embryons à petite vésicule contenus dans une 
même femelle et j'ai pu constater que les plus rapprochés des ovaires ont 
encore une vésicule assez forte, que cet organe se réduit à mesure qu’on 
se rapproche du vagin et que les plus voisins de ce dernier en sont totale- 
ment dépourvus. Ces différences d'évolution n’ont pas été observées dans 
les autres Peripatopsis; elles sont d’ailleurs infiniment moins grandes que 
chez les Paraperipatus et Peripatus, Onychophores où l’on peut observer 
tous les stades, au sein d’une même femelle. 

» Quand les embryons sont presque mürs et sur le point de naître, ils 
n’ont plus de vésicule et paraissent de nouveau tous semblables. Mais 
alors on observe dans les branches utérines, au voisinage de l’ovaire, de 
très petits embryons qui proviennent d'œufs récemment expulsés. Un peu 
plus tard, les gros embryons sont évacués et il ne reste plus que les petits 
qui forment un chapelet plus gros et plus long. Il semble, dès lors, que les 
femelles de P. Sedgwicki sont toujours en gestation, et je dois dire, en fait, 
que je les ai toujours trouvées à cet état. 

» Par la vésicule nutritive de ses embryons, le P. Sedgwichi rappelle à 
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tous égards les Paraperipatus et diffère ‘absolument de tous les autres Ony- 
chophores connus, même de ceux qui appartiennent, comme lui, au genre 
Peripatopsis. C’est, d’ailleurs, la seule différence qu’il présente avec ces der- 
niers; pour le reste, il leur ressemble en tout et les organes génitaux des 
deux sexes ont identiquement la même structure. Au surplus, en dehors 
de variations assez légères, l'observation précédente peut très bien s’ap- 
pliquer au groupe tout entier. En s’adaptant à la vie aérienne, les Anné- 
lides marines qui se transformaient en Onychophores ont conservé une 
organisation fort homogène, tout en se pliant aux processus de développe- 
ment les plus variés : les Peripatus, les Paraperipatus et les Peripatoides sont 
des animaux fort semblables, et pourtant les embryons des premiers se 
nourrissent par l'intermédiaire d’un placenta, ceux des seconds à l’aide 
d’une vésicule blastodermique, tandis que les embryons des troisièmes ont 
pour aliment exclusif Le jaune d’un œuf volumineux. J’en conclus qu'il est 
imprudent de s'appuyer sur des caractères embryogéniques pour grouper 
en genres les animaux qui nous occupent. 

» Il y a lieu de croire, toutefois, que ces caractères embryogéniques, 
malgré leur variété, ne sont pas indépendants les uns des autres, et qu'ils 
permettent d'établir, avec assez de précision, les affinités zoologiques ou 
les enchaînements des divers Onychophores. Avec ses embryons vésiculés 
et peu différents les uns des autres, le P. Sedgwacki me paraît établir le lien 
naturel qui rattache les Paraperipatus aux nombreux Peripatopsis de 
l'Afrique australe. Il est la forme primitive du genre; les autres Peripa- 
topsis en dériveraient par atrophie de la vésicule et simultanéité plus 
grande dans le développement des embryons. » 


CORRESPONDANCE. 


GÉODÉSIE. — Sur la correction topographique des observations rendulaires. 
Note de M. J. Cozcer, présentée par M. Lœwy. 


« Les recherches sur la distribution de la pesanteur à la surface de la 
Terre exigent tout d’abord que chaque résultat d'observations pendulaires 
soit corrigé de l’action résultant des irrégularités du sol environnant. Il 
faut en effet obtenir, pour chaque station, la valeur de g dans l’hypothèse 
où la surface terréstre serait limitée au niveau de cette station, avec une 
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densité uniforme pour le sous-sol : tel est le but de la correction topogra- 
vhique. 

» Quand on n’a à considérer que quelques massifs isolés, cette correc- 
tion est facile à effectuer et devient rapidement négligeable quand la 
distance augmente. Ainsi pour une montagne conique de rayon R, de hau- 
teur k, de poids spécifique 5, la correction pour g, à une distance d, 
FO 
ds 
l'attraction dont la valeur est / — 65" X 10-'*. On voit que X varie en 
raison inverse du cube de la distance. Et si l’on pose, par exemple, 
a = 2000, À = 1000", d — 3000", I — 2,7, on trouve X  0,000007, 
ce qui est négligeable. 

» Mais les choses se compliquent extrêmement quand on opère au mi- 
lieu d’un vaste massif comme les Alpes. À cause de la continuité des masses 
troublantes, leur action s'exerce à des distances considérables, et son cal- 
cul devient délicat et pénible, pour peu encore qu'il faille s’occuper du 
degré de l’approximation obtenue. 

» Voici la marche que j'ai suivie pour les stations de La Bérarde et du 
Lautaret, situées à 1738" et à 2057" au milieu des Alpes ("). 

» La masse troublante a été décomposée en troncs de prismes droits 
ayant leurs bases au niveau de la station. Ces bases sont déterminées par 
des circonférences concentriques à la station et par des rayons. Pour 
chaque prisme, la hauteur moyenne 2 est déterminée de façon à conserver 
son volume. 

» J'ai employé, pour cela, les relevés en courbes de niveau de l’État- 
Major, au +, à l’aide desquels on peut obtenir, avec une approximation 
suffisante, l'altitude d’un point quelconque. Quand la face supérieure ABCD 
du tronc se trouve assez régulière pour pouvoir être considérée comme 
plane, ce qu’indiquent le parallélisme et l’équidistance des courbes de 
niveau, À est la moyenne des cotes relatives des sommets A, B, C, D. Dans 
le cas contraire, on a recours à une subdivision en prismes, à bases équi- 
valentes, ordinairement rectangulaires, en assez grand nombre et telle- 
ment disposés que, pour chacun d’eux, la surface supérieure puisse être 
considérée comme plane. Alors la hauteur moyenne du tronc est la moyenne 
des hauteurs obtenues pour ses différentes parties. 


serait approximativement X — 10 » f désignant le coefficient de 


(:) Comptes rendus, t. CXIX, p. 634, et t. CXXX, p. 642. 
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Pour tous ces prismes, la correction de g devra être additive, leur 
action sur le pendule s’exerçant de bas en haut. 

Mais ici une importante observation doit être faite. 

Jusqu'à présent on n’a considéré que le relief du sol au-dessus du 
niveau de la station : or, il y a lieu de tenir compte des déclivités de la 
surface au-dessous de ce niveau. 

» La gravité corrigée pour la station doit supposer le sol partout limité 
à son niveau, avec une densité partout égale à celle de son sous-sol. Il 
faut donc tenir compte du relief négauf et supposer qu’on le comble pour 
effectuer la correction. Il en résultera alors un accroissement de g. En 
d’autres termes, les deux corrections seront additives et se calculeront de 
la même façon, avec cette remarque que, pour le relief négatif, la densité 
doit être celle du sous-sol de la station. 

» Pour chaque prisme, positif ou négatif, on supposera alors que toute 
sa masse soit uniformément répartie sur la verticale du point central de sa 
base, et l’on calculera ensuite la correction foin de g par la 
formule 


J ar Ôfl R, 
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en désignant par # le nombre des secteurs égaux de la couronne, 
par z; la hauteur du prisme dans le secteur de rang 4, 

par R, le rayon moyen de la n° couronne, en mètres, 

par / l'épaisseur de la couronne, 

par À le poids spécifique, 


par / le coefficient d’attraction, 65" >< ro7'!, 


En réunissant les corrections relatives à tous les prismes d’une même 
couronne, on aura 


Gi | 2x fl 
[A = 10 °F (1,2... #). 


» La correction totale sera la somme des valeurs telles que X, pour l’en- 
semble des couronnes qui exercent une action sensible sur le pendule. 

Pour Le Lautaret comme pour La Bérarde, les rayons R, forment une 

progression arithmétique dont la raison est /— oo", le premier rayon 


He - oo, On a RE partout [us 2,7. Le nombre des couronnes 

sen on a calculé l’action a été de 20 à La Bérarde avec # — 12, et de 19 
‘au Lautaret avec # — 18. Enfin, à cause de la prépondérance très marquée 
de J'action des masses les plus voisines, les deux premières couronnes, à 
La Bérarde, ont été chacune, pour plus de précision, subdivisées en deux 
autres. 

» Voici les résultats numériques fournis par les laborieux calculs aux- 
quels donne lieu l’application de cette méthode : 


À — 46836 X 107°,;  X —0,000185 
Ad r22 4 107, X — 0,000062 


On voit, comme je l'avais prévu, que la correction au Lautaret est 
beaucoup plus faible qu’à La Bérarde : elle en est exactement le tiers. 

Nous nous proposons de montrer ultérieurement que ces résultats ne 
comportent que des erreurs inférieures à 0,00001, ce qui est la limite de 
précision que l’on peut, en l’état, espérer des observations pendulaires. » 


ASTRONOMIE. — Observations des Perséides, faites à Athènes. 
Note de M. D. Eenrris, présentée par M. M. Læwy. 


« Pendant huit soirées de suite, du à au 12 du mois d’août de cette an- 
née, trois observateurs, MM. Terzakis, Maris et Tsapékos, ont observé à 
l'observatoire d'Athènes l’essaim des Perséides. Le temps était beau, mais 
_ la présence de la Lune gênait fort les observations. 

» Voici les résultats obtenus : 


Nombre Nombre 
Heure. de météores. horaire. Radiants. 


h m h m ; lesshe; 
9.30-13.30 | sn 


\ 


8.45=13.30 


9.30-14. 


Date. Nombre Nombre 


1900. Heure. ds météores. horaire. à Radiants. 
TOOL" 0. GRO | 20 DIM Tr 
DTA ED AE RE 10. -16.20 74 ROAD LE TER NUS ui RIRE 
HU SRE 10. 13 6 DU Tee nes 


Le maximum a été observé le 11 vers 13}. Les météores étaient de cou- 
leur jaune rougeâtre et, la plupart du temps, de 5° grandeur. Ces observa- 
tions, ainsi que celles des trois dernières années de l’observatoire d'Athènes, 
confirment la remarque que l’essaim des Perséides possède un grand nombre 
de points radiants. Ces points ne sont pas tous les mêmes tous les ans ; mais 
le centre principal d’émanation est toujours situé près de n Persée. » 


ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Premiers résultats des recherches faites sur 
la reconnaissance de la couronne solaire en dehors des eclipses avec 
l’aide des rayons calorifiques. Note de M. H. Desranpres, présentée 


par M. Janssen (!). 

« La couronne, qui est la partie la plus haute, la plus étendue et la plus 
mystérieuse de l’atmosphère solaire, n’a pas encore été observée en dehors 
des éclipses totales. Cependant plusieurs tentatives ont été faites pour la 
reconnaître et la photographier en temps ordinaire, en particulier par 
Sir W. Huggins en 1885, par MM. Hale et Ricco en 1893 et 1894 et par 
moi-même de 1891 à 1803. 

» En février 1894 (Bulletin astronomique, p. 66), j'ai rente une nou- 
Ve méthode à suivre pour atteindre le résultat. Les essais précédents 
ont été faits avec les rayons lumineux et ultra-violets; or ces rayons sont 
trop intenses dans la lumière diffuse de notre ciel, qui est l’obstacle 
interposé entre nous et la couronne. Mais, pour des raisons trop longues 
à rappeler, l'obstacle est diminué considérablement avec les rayons infra- 
rouges extrêmes. Bref la reconnaissance journalière de la couronne est 
liée à l'enregistrement pratique des images formées par les rayons calo- 
rifiques seuls. 


» En 1895, M. Hale, adoptant ces idées, a organisé un appareil diffé- 


(1) Cette Note a été présentée à l’Académie dans la séance du 15 octobre, 
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4 « 
rentiel à deux bolomètres, très délicat et très sensible, pour l’étude de Ja 4 
couronne. L'appareil mesure, en un point du ciel, la chaleur émise par l: & 


couronne, augmentée d’une portion notable de la chaleur diffuse atmo- 
sphérique, mais il n’a donné encore aucun résultat net sur la couronne ("). 
J » De mon côté, j'ai poursuivi mon idée première. Le rayonnement 
. infra-rouge de notre ciel est faible, mais, d’autre part, le rayonnement 
À infra-rouge de la couronne est-il notable? Je me suis proposé de le mesurer Ce 
dans l’éclipse totale de 1896 au Japon. J'avais organisé dans ce but un ap- 
pareil très simple, à pile thermo-électrique, qui n’a pu être utilisé à cause = 
du mauvais temps. J'ai employé ce même appareil pour la même recherche 
pendant l’éclipse de mai 1900, en Espagne, avec le concours de M. Char- 
bonneaux, astronome assistant (voir Comptes rendus, t. CXXX, p. 1691). 
Le rayonnement infra-rouge aux environs de à 1,3 a été trouvé notable, 
et même compris entre la moitié et le tiers du rayonnement des mêmes 
points du ciel après l’éclipse, dans une station élevée où l'air, il est vrai, 
est remarquablement pur et sec. Ce résultat montre la possibilité d’obte- 
nir la couronne en temps ordinaire avec les rayons calorifiques seuls. me. 
à. » Au retour, j'ai employé à Meudon, où le ciel est cependant moins 
favorable, le même appareil et un appareil similaire à l’étude journalière . 
| de la couronne, toujours avec le concours de M. Charbonneaux, et je pré- 
{ sente les premiers résultats, qui sont de faible importance, mais montrent 
À au moins la valeur de la méthode. 

» L'appareil de l’éclipse comprenait : 1° un miroir de o", 30 et de 1,50 
de distance focale; 2° un spectroscope à fente, à lentilles et prisme de 
crown ; 3° une pile de Melloni sensible; 4° un galvanomètre Deprez-d’Arson- 
val, assez peu sensible, mais apériodique, à zéro bien fixe, simple et d’un 
maniement facile. La fente du collimateur avait 12% de haut et 1" de 
ù large; la pile recevait seulement la chaleur infra-rouge, à peu près entre 

\ Aiketn1",8(2). 
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(*) Les essais de M. Hale ont été faits à l'époque du maximum des taches, alors 
1 que la couronne a la même intensité et la même épaisseur tout autour du bord solaire. 
De là, probablement, la cause de l’insuccès. 

‘4 | (?) Ces détails permettent de mieux comprendre la cause des différences entre nos à 
ÿ résultats et ceux de M. Abbot, qui, dans la même éclipse, a mesuré aussi la chaleur de ‘à 
: la couronne, mais avec un bolomètre très sensible. Dans son appareil, le rayonnement 
‘ ne traverse aucun verre ou absorbant, et comprend tous les rayons de haute et basse 

température-de 0,5 à 6ol au moins. Notre mesure, au contraire, a porté seulement 

sur des rayons de haute température. M. Abbot a trouvé pour le centre de la Lune et 
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» À Meudon, la pile de Melloni a été remplacée par une pile Rubens, 


et la fente du collimateur par un trou rond de 4%, On déplagçait le Soleil 
autour de ce trou, de manière à mesurer les chaleurs de points écartés de 
3 d’arc sur un même diamètre, de 5’ à 20’ du bord. Or constamment, à 


toutes les heures de la journée, la somme des déviations mesurées sur 


l'équateur solaire a été trouvée supérieure à la somme correspondante de 
la ligne des pôles. Cette différence caractéristique a été rapportée à la cou- 
ronne, qui a actuellement la forme spéciale au minimum des taches et est 
plus intense à l’équateur qu'aux pôles (!). ; 

» Dans un second appareil, le trou de 4% a été remplacé par un trou 
de 1%, le prisme a été supprimé, et le faisceau projeté directement sur la 
pile linéaire par une lentille cylindrique. La pile recevait les rayons de 
ot, 5 à 2,8 (limite de transparence du verre). Or, dans cette seconde série 
d'expériences, les résultats ont été les mêmes que précédemment. Je 
donne ici le Tableau des déviations totales mesurées sur les quatre direc- 
tions principales : 


Pôle Équateur 
nord. sud. est. ouest, 
26 septembre ... 21,0 22,7 26,4 24,0 
27 » ne 12 450 2 D 2550 27,0 
3 octobre. 4e 22,8 21,2 27,8 27,9 
5 SE ARE 2292 21,7 28,6 28,8 
6 DS MAEER 23,8 2209 27,8 DO 


» Comme on pouvait craindre une erreur systématique due à la posi- 
tion de l'appareil récepteur, on a tourné de {90° cet appareil (support de 
trou, lentille cylindrique et pile), le trou restant fixe (?). Les résultats sont 
encore les mêmes. Les différences constatées semblent donc être bien 


dues à la couronne, et seraient la première manifestation de cette cou- 
ronne en dehors des éclipses. 


la couronne intérieure des déviations négatives et en conclut que la couronne est plus 


froide que le bolomètre. Or la couronne émet sûrement des rayons rouges et jaunes 
intenses qui donnent de fortes déviations positives avec un bolomètre sensible. Il faut 
que les rayons de basse température à déviation négative soient plus intenses encore. 


(*) I faut admettre, en effet, que la chaleur diffuse de notre atmosphère est éga- 
lement répartie autour du Soleil. 


(?) On a évité aussi toute cause d'erreur due à une variation possible de la chaleur 


diffuse du ciel, en mesurant plusieurs fois, pendant l’expérience, la chaleur émise par 
un même point du ciel. | 
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oo» ? Mais ces résultats, obtenus avec des appareils grossiers et peu coûteux, 
sont incomplets. Pour aller plus loin, il faudrait avoir un galvanomètre 
plus sensible, organiser la rotation de l'appareil récepteur autour du 
centre du Soleil, pour éviter les pertes de temps, ne mesurer que la cha- 


leur infra-rouge en dehors des bandes d'absorption de la vapeur d’eau et 
essayer un enregistrement photographique des déviations, susceptible de 


reconstituer par points l’image de la couronne. 


Cependant la photographie directe des images formées avec les rayons 
infra-rouges, non ‘encore réalisée, est seule capable de fournir une solu- 
tion complète; elle donnerait en même temps la partie basse de l’atmo- 
sphère solaire (chromosphère et protubérances ) plus simplement que la 
méthode classique du spectroscope. » 


MÉCANIQUE CÉLESTE. — Sur la convergence des coefficients du développement 
de la fonction perturbatrice. Note de M. À. Féraun, présentée par M. H. 
Poincaré. 

« La méthode, donnée par M. H. Poincaré, pour déterminer le domaine 
de convergence des coefficients du développement de la fonction pertur- 
batrice considérés comme fonctions des excentricités et de l’inclinaison, 
est susceptible d’être appliquée au cas où l’une des orbites est circulaire, 
l’autre elliptique, et où le grand axe de l'orbite elliptique est confondu 
avec la ligne des nœuds. 

Les coefficients en question étant considérés comme des fonctions 
de e’ et de sin], les valeurs critiques de ces quantités sont ici données par 


les équations 


CA) EE | ét 0, 
(B) HnARE LEO, 
CC). e"? sin?J— sin?J — e?— 0, 
(D) a(éEi)£a=0, 


4a*a*sin°J(r—e?)—asin J(1—e?} 
X[8a*e+ 4(5a?—2a)ate?— (a? )] 
— 2sin°Je*(1—e?)|—2a%e+92(3a? + 2a)a"e 
+(— Ga!° He d?a?— a )a”®?e e'? 
(a a) (20° — a) 
+ d'e CH A ee — 2(a'° + aa” e e?+(a?— a) |= 0. 
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» Lorsque l’on suppose l’excentricité de Jupiter nulle, 32 des 4r7 pre- 
mières petites planètes remplissent sensiblement les conditions théoriques 
précédentes. Ce sont celles dont les numéros suivent 


119099 08: 3311743 HO OLNSS DETENTE TOUT 
103 126 135 140 149 171 176 180 199 9215 9216 9221 
9248 9289 929% 314 348 35h 373 377 


» J'ai eu particulièrement pour but de montrer que, pour chacune de 
ces planètes, les coefficients en question sont convergents à l’intérieur des 
cercles ayant pour centre l’origine et pour rayons l’excentricité et le sinus 
de l’inclinaison de la planète. 

» Une discussion bien simple montre, en effet, que les valeurs critiques 
définies par les équations (A), (B), (C), (D) ne sont pas à retenir. 

» Les valeurs critiques définies par l'équation (E) peuvent être consi- 
dérées comme situées sur une surface de Riemann à 6 feuillets appliquée 
sur le plan de la variable e’. 

» Lorsque e’ se déplace à l’intérieur du cercle ayant pour centre l'ori- 
gine et pour rayon l'excentricité de la planète, les valeurs correspondantes 
de sinJ décrivent les divers feuillets, sans changer de feuillet. 

» Dans ces conditions, les quatre valeurs critiques de sinJ définies par 
l'équation (E), qui deviennent nulles pour e = 0, peuvent être écartées 
au même titre que les valeurs définies par l’équation (c). En outre, les 
deux autres valeurs de sinJ, qui seules sont acceptables, peuvent être 
développées en séries procédant suivant les puissances de e?. 


PT = SinJ 
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Re pate , [42 
où il æété posé m=— —. 
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» Pour chacune des petites planètes énumérées, lorsque e’ se déplace à 
l’intérieur du cercle ayant pour centre l’origine et pour rayon l’excentricité 
de la planète, les modules des valeurs de sinJ définies par l’équation pré- 
cédente restent supérieurs au sinus de l’inclinaison de la planète. 


+: DE 2 tnt ces planètes, Fe ten ce ds cocftients en question n 


cest dès lors assurée. ». 


t 


MÉCANIQUE CÉLESTE. — Démonstration du théorème d'Adams; existence 
d’une proposition analogue. Note de M. L. Picarr, era par 
M. Poincaré. 


« Soient x l’une des coordonnées rectangulaires de la Lune, y la projec- 
tion de la vitesse sur l’axe correspondant. Les FAMHOS du mouvement 
de la Lune, quand on néglige les termes parallactiques, s’écrivent 


onatE=T —UÙ — V, où T= #7, Le > et où V est une fonction 
—. 
homogène du second degré par rapport aux æ, les coefficients étant des 
fonctions connues du temps. 
» Considérons une orbite voisine de l'orbite réelle, et désignons par 


de et dy les variations de x et de y. On aura 


ÿE OF 0F 
FR Dxù = DE dd DNS AD Ed + y 


» Mais, des identités 


on tire 


De même on a 


Il vient donc 
SE Sady = DT — 2BU + DV, 


LD y dx = ST + SU + SV; 


ES (y —æby) = 330. 


- (664) PRE TON RSA * 

» L'intégrale sp Da (7x -- xy) est donc un érvartant intégral relauf, 
elle est constante le long d’une courbe fermée, et en général égale à “A 
3u (= — = t + const. 

1 1 àÿ 


+3 » C’est de cette équation (1) que nous allons déduire le théorème 
Ke d’Adams. Supposons que les x et les y soient, par la méthode de Delaunay, 
développés en séries trigonométriques dont les quatre arguments sont r, 


F op, y, n (TisseranD, Mécanique céleste, t. TT, p. 260). Donnons à e et ÿ* les 4 
ner. variations de el dy? ; et 9’ ne varieront pas, o et n prendront des variations 2 
20e telles que l’on ait 
"1660 F 
ca d 5 sn 
s. nie =nÿc =nHÈe+nKdÿ +... 

< : d 

#4 nd = nèg = nMde + nNy +... 
‘à DE nn: on aura 
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, à dy = ; + dy —- de 09 + Ga ne 


: » En substituant ces développements dans la relation (1), elle devra 
TF5 être satisfaite formellement. 

à De » Considérons seulement les valeurs moyennes, que nous désignons 
DS. À par le symbole | |. On devra avoir 


ne. sé (2) EDIC 2 yet DS -y% F )èr = 813: 


» On a, d'autre part, 


| JU | = Bd? + Cdy? + 2Ee25° + 2F(e?d,? + y?de?) + 2 GT Lx 


» Le premier membre de la relation (2) ne doit donc contenir qué e? ou 
Se? ; d’autre part, Bet C doivent être nuls, puisque, pour e = y? — 0, les 
expressions de æ et de y ne contiennent ni onin. 

» Revenons maintenant à la relation (1) et considérons les termes 


en 4 cos (2ir + jo +9 + 24#n) qui figurent dans le premier membre; ces 
termes doivent disparaître, de sorte qu’on a 


(3) je & Ce 07 y) +55 (28 —y$) =0. 


À étant une constante qui doit d’ailleurs être divisible par e?, aussi bien 
que la fonction /(1). Le terme d’ordre moindre dans l'expression précé- 
dente est donc unique et se réduit à X'e?. D'où, en vertu de (2), 
nH\2=6GE, HRK GP: 
» De même, 
nM\ =—6F, nNr=66G. 


» C’est la seconde partie du théorème d’Adams. 

» On peut établir une proposition analogue, relative aux ART, 
pements des éléments osculateurs de l'orbite lunaire. Soient L, G, 6, 7, g,0 
les variables appelées Æeplériennes par M. Poincaré; nous aurons les 


équations 
ANT OR OMIENTL PO 


de 9H de gi* Ha” 


F est une somme de deux termes dont le premier est — Se » tandis que le 


second, V, est homogène et du quatrième degré par rapport à L, 6, G. 


D'un calcul tout à fait analogue au précédent on déduira 


(x bis) L (LH + GBg- 630) = — FÉSL + 33V. 


» L'intégrale fa +- G Ôg + 696) est encore constante lorsqu'elle est 


prise le long d’une courbe fermée; mais sa variation, lorsqu’elle s’étend à 
une courbe non fermée, est assez compliquée, V contenant explicitement 
le temps. 

» L, G, 6 sont développables en séries trigonométriques; /, g, 0 con- 
tiennent, en dehors des termes périodiques, des termes en #, dont nous 
désignerons les coefficients par (2), (g), (4), et des termes en £? qui seront 
[2]2, [gle, [0]&. V est, d'autre part, développable en série trigonomé- 
trique. Il résulte immédiatement de là que l’on doit avoir 


APS de 
 (l) + _ Fer 7 (90) = O0, 
ei ae 
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MÉCANIQUE. — Sur les équations intrinsèques du mouvement d’un fil 
et sur le calcul de sa tension. Note de M. G. FLoquer. 


« M. Routh a donné (‘}, pour certains cas, une équation différentielle 
qui, dans des conditions spécifiées, permet de calculer les tensions d’un 
fil sollicité par des forces extérieures connues. Il est facile d'obtenir une 
équation convenant à tous les cas où le fil, n'étant assujetti à aucune 
liaison générale, est animé d’un mouvement quelconque dans l’espace à 
trois dimensions. 

» Reportons-nous, en effet, aux équations intrinsèques du mouvement 
que j'ai déjà utilisées (?). Dérivons les deux équations 


OË x HET D Art te 
RU te le rc Sean 

la première par rapport à s, la seconde par rapport à £, puis retranchons 
membre à membre. Si, dans le résultat, on tient compte des autres rela- 


tions, on trouve 


OT dlogm OT 2m oX à ë 
(1) Set SU 000 PA NT (Ye GREAT }. 
où l’on a 
Ia on : 
JR REP TE SC SCT 


Quand 7m» est indépendant de s, l'équation (1) manque du deuxième terme ; 
on peut d’ailleurs toujours faire qu’il en soit ainsi en posant m ds — do. 

» Supposons qu’à une certaine époque £ on connaisse les positions et les 
vitesses de tous les points du fil. La courbure r,, la torsion — p,, les com- 
posantes Ë, n, €, g, r sont alors des fonctions connues de s, et il en est de 
même des projections X, Y de la force rapportée à l’unité de masse. 
L’équation (1) est donc une équation linéaire qui, pour l’époque £, définit 
la tension en fonction de s et de deux constantes arbitraires : 


T—Ao(s)+ BY(s)+ æ(s). 


Ces constantes A et B se détermineront par les conditions aux limites. 
Soient s, et s, les s des deux extrémités du fil. Si, par exemple, ces extré- 
mités sont libres et sollicitées par des forces données F, et F,, en écrivant 


(:) Rouru, Advanced rigid Dynamics, 1. I. 
(2) Comptes rendus, 25 juin 1900. 
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que T(s,) et T(s,) sont égaux respectivement à F, et à F,, on aura deux 
égalités permettant de calculer A et B. Si le fil était fermé, on aurait une 
première relation en égalant T(s,) et T(s,); pour en obtenir une seconde, 


: ; e OT 
il suffirait d'exprimer que, pour s— 5, ets —5s,, les valeurs de 5 sont les 


mêmes. 

» L’équation (1), qui permet de résoudre différentes questions, s’ap- 
plique en particulier à l'instant initial, pour lequel précisément les posi- 
tions et les vitesses de tous les points du fil sont regardées comme données : 
connaissant ces conditions initiales aux limites, on pourra obtenir ainsi 
les tensions initiales. 

» J’ai supposé que le fil n’était soumis à aucune liaison générale. Je 
vais examiner maintenant le cas où le fil est assujetti à demeurer sur une 
surface fixe, sans frottement, et former encore une équation telle que (1), 
indépendante de la réaction de la surface. J’utiliserai pour cela les équa- 
tions intrinsèques du mouvement du fil sur la surface, que je vais com- 
mencer par établir. 

» Considérons la courbe figurée par le fil à l’époque £, un point M du 
fil et le trièdre dont les arêtes Mx, My, Mz sont choisies de la manière 
suivante : Mx est la tangente à la courbe funiculaire menée dans le sens 
des s positifs; M3 est la normale à la surface dirigée vers le centre de 
courbure de la section normale qui passe par Mx; My est la perpendicu- 
laire au plan xMz3 menée dans le sens habituel. Appelons MI la normale 
principale au fil, dirigée vers le centre de courbure, et 8 l'angle que fait 
M3 avec MI, cet angle étant compté à partir de MI et dans le sens direct 
autour de Mx. Puis projetons sur les axes Mx, My, Ms : soient p, q, r les 
projections de la rotation instantanée du trièdre, €, n, € celles de la vitesse 
du point M; soient de même p,, q,, r,, Éi, 1, Q, les projections analogues 
lorsque s, variant seul, est assimilé au temps. 

» On voit que €, €,, n, sont nuls et que €, est l'unité. Par suite, les six 
équations cinématiques auxquelles satisfont les rotations et les transla- 
tions (!) sont ici 


dp  dp; : . dé L 
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dq dy dy 2 és 
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ds dt me À PP» q — <q YP1» 


(:) Darsoux, Leçons sur la Théorie générale des surfaces. 
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où l’on a 


da cos® sin Ô 


F 
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pet désignant les rayons de courbure et de torsion du fil au point M, 
c’est-à-dire que — g représente la torsion géodésique, — g, la courbure 
normale et r, la courbure géodésique. 

» La Dynamique fournit ensuite trois nouvelles équations. Soient, en 
effet, X, Y, Z les projections sur Mx, My, Mz de la force rapportée à 
l’unité de masse, et N la réaction de la surface rapportée aussi à l’unité de 
masse et estimée positivement dans le sens M3. On a 


n(S — ry) eu -k mX, 


dt ds 
(3) m(% +rè) TS PET 


m(py —qt)=-Tg+m(Zz+N). 


» La dernière des équations (2) et (3 ) fait connaître la réaction N. Les 
huit autres sont les équations intrinsèques du mouvement du fil sur la sur- 
face. Je me borne ici à en déduire l’analogue de l'équation (1): en opé- 
rant comme au début, on trouve 


RL dlogm dT arcs dx : ne 
AS aR ON dus AT= nn er pe): 
REF étant la courbure totale de la surface donnée. » 
GÉOMÉTRIE. — Sur les systèmes orthogonaux admettant un groupe continu 


de transformations de Combescure. Note de M. D.-Tn. Ecorov. 


« M. Fouché a inséré ici même une Note intéressante sur les systèmes 
de surfaces triplement orthogonales où les surfaces d’une même famille 
admettent la même représentation sphérique de leurs lignes de courbure 
(Comptes rendus, janvier 1398). 

» Dans mes propres recherches sur les systèmes orthogonaux, J'ai été 
amené, sans connaître la Note de M. Fouché, à considérer sous un autre 
point de vue les mêmes systèmes particuliers. Comme les résultats aux- 
quels je suis parvenu permettent de pousser plus loin le développement de 
la théorie de ces systèmes, je me propose d’exposer les plus importants de 
ceux d’entre eux qui se rapportent au sujet traité par M. Fouché. 


Q 


La 


» Les systèmes orthogonaux considérés peuvent être définis par la pro- 
priété d'admettre un groupe continu de transformations de Combescure. 

» Par un choix convenable des paramètres, on peut ramener les équa- 
tions des trajectoires du groupe à la forme p, — b — const., o, — p— const., 
P, Pa» > étant les paramètres des trois familles du système. Les neuf cosinus 
X, Y,Z,X,,... sont évidemment des fonctions des différences u — p, — p, 
9 — p, — p; en introduisant cette hypothèse dans les équations de M. Dar- 
boux ('), on obtient les expressions suivantes des quantités £;, qui défi- 
nissent la représentation sphérique du système 


TN 
Par = Ve 


V étant une fonction de u, v. Posons _ = 1; la fonction V et, par suite, 


les quantités Bx sont complètement définies par la condition suivante : 
-0X ox 


l'expression 0 — == + -- +}? doit satisfaire a l'équation 
du dP 


ni 


OC [R  ®\ 
MONS JA) oW: 0e 
duo — 2 0u0v| où * où | 
du de 
qui est l'équation tangentielle de Laplace relative an système formé par 
les lignes de courbure des surfaces p — const. Cette observation permet 
d’obtenir une solution étendue du problème, en prenant 
ox où 
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» Revenant au cas général, on obtient aisément des équations de 
M. Darboux (loc. cit.) : 


: 0H} 
(3) ea 4 BxH;, 


que les quantités H° sont des dérivées partielles d’une méme fonction 


& (P; Pas Pa) 3 


il en résulte la forme suivante de l’élément linéaire de l’espace : 


» Les trois familles du système sont composées des surfaces (S): de 
M. Petot (Comptes rendus, 22 juin 1891). Parmi les nombreuses propriétés 
intéressantes de ces surfaces, je citerai seulement les suivantes : 

» 1° Chaque surface (S) est divisée par des lignes de courbure en rectangles 
infiniment petits dont les côtés sont proportionnels aux rayons de courbure géo- 
désique respectifs; 

» 2° Les deux équations de Laplace ( ponctuelle et tangentielle) relatives au 
système des lignes de courbure ont une solution commune; 

» 3° La détermination des lignes de courbure d’une surface (S) exige de 
simples quadratures. 

» En désignant par P, P,, P, les distances de l’origine aux trois plans 
tangents du système orthogonal, on aura, en général, les six équations 


0P} 
(D) = Br P;. 


Pour les systèmes en question, on a 6;;= B;;, et les équations (5) devien- 
nent identiques aux équations (3) qui définissent les quantités H;. Par 
conséquent, lorsqu'on a trouvé un système orthogonal Z de l'espèce con- 
sidérée, on obtiendra deux systèmes 3, et Z_, de la même espèce en con- 
sidérant les quantités H; relatives au système Z comme des quantités P,; 
relatives au système Z,, ou bien les quantités P; relatives au système X 
comme des quantités H; relatives au système Z_,. En continuant de même, 
on obtiendra une série infinie de systèmes orthogonaux 


(6) Le EL MORT 


admettant tous la méme représentation sphérique. 


» Tous les systèmes de la série (6) deviennent identiques au système ZX 
si l’on a 


(7) H;= 6P; (o = const.). 


Comme les quantités H; el P; relatives à un même système sont liées par 
les équations 


(8) H,== PO PU0P; 


on reconnaît aisément que les systèmes correspondant à l’hypothèse (7) 
sont composés de trois familles de surfaces homothétiques; les systèmes de 
celte espèce ont été considérés par M. Petot (Loc. cit.). 

» La détermination de tous les systèmes homothétiques correspondant aux 
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valeurs données des quantités f;, revient à l'intégration d'une équation linéaire 
ordinaire du troisième ordre ; cela résulte des équations (7), (8) et (5). Par 
l'inversion d’un système homothétique (le pôle de l’inversion étant au 
centre d’homothélie ), on obtient un système de la même espèce, mais d’une 
représentation sphérique différente. La détermination de tous les systèmes 
homothétiques correspondant aux nouvelles valeurs des quantités f;z 
n’exige aucune intégration. Ainsi, ayant obtenu un seul système des quan- 
tités Pix By;, U ne faut qu'intégrer une équation linéaire ordinaire du troi- 
sième ordre pour obtenir une série infinie de valeurs des quantités f;4 et tous les 
systèmes orthogonaux homothétiques correspondants. 

» Désignons par æ,, Y;, 3,3 Œo, Vos 223 Lys Var Z, les coordonnées rela- 
tives aux trois systèmes homothétiques qui correspondent aux trois solu- 
tions fondamentales de l’équation linéaire du troisième ordre; ces coor- 
données dépendent du paramètre 6, en verlu des équations (7). En 
désignant par p,(5),'p:(5), w,(5) lrois fonctions arbitraires, les formules 


(9) = [ 


1 El 


CH LA 03 
aig(s)d+ f æg2(6)di + [ æ393(6) do, Ke 
ü, Ca 
définissent un système orthogonal général admettant un groupe continu de 
transformations de Combescure et correspondant à des valeurs données des 
quantités B;x. » 


PHYSIQUE. — Indice de réfraction et dispersion du brome ("). 
Note de M. Cu. Rivière, présentée par M. J. Violle. 


« Les propriétés physiques du brome n’ont été, jusqu’à présent, que 
peu étudiées, soit que sa préparation à l’état de pureté exige des soins 
minutieux, soit plutôt que le maniement de ce corps présente, en général, 
quelques difficultés. 

» Son indice, en particulier, n’a donné lieu, à ma connaissance, qu’à 
deux déterminations dont les résultats, évidemment contradictoires, sont 


1,626 à 12° pour la raie À d’après Gladstone, 
1,971 à 13° pour le rouge d’après Bleckrode. 


» Je me suis proposé de reprendre celte mesure en tirant d’abord Lout 


() Travail exécuté au laboratoire de Physique de l'École Normale supérieure. 
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le parti possible de la méthode du prisme. Le brome, très transparent pour 
le rouge, est à peu près complètement opaque pour la raie D; les sources 
spectrales ordinaires n’offrent que peu de ressources pour l'étude de la 
dispersion dans un intervalle aussi restreint ; l’emploi des franges Fizeau- 
Foucault fournit, au contraire, dans toute région du spectre, des repères 
régulièrement distribués et aussi nombreux qu'on voudra. C’est ainsi qu'a 
l'aide d’un quartz parallèle j'ai obtenu, pour diverses températures, les 
résultats suivants : 


N° d'ordre 
des Longueur 
franges. d'onde. 10" - E5pe 20°. 25°e 
DDR era AR 1,6368 1,6327 1,6280 1,6226 
23 (Raie A).. 958,6 1,6394 1,6352 1, 06309 IPN 6256 
MAN SLSEN EOTR SEA 729,0 1,6422 1,6379 1,6330 1,6276 
Dbpol anti 701,7 1,6453 1 ,6408 1,6358 1,6304 
DO eL ES. 676,5 1,6486 1,6439 1,6389 1,6335 
Raie du lithium.... 670,8 1,6495 1,6447 1,6397 1,6343 
AIS RENTE 653,2 1,6520 1,6742 1,6422 1,6365 
DS CURE 631,5 1,6557 » » t,64o1 
A PERSO RENE EE 611,4 1,6598 » » 1,6438 
SE RE Cr 592,5 » » » 1,6475 
Raie Deere. 539 » » 1,6543 1,0483 


» Ces nombres mettent en évidence un pouvoir dispersif extraordinaire : 
par exemple, entre les raies A et D et à 20°, ce pouvoir dispersif est égal 
à 0,037, et si nous prenons quelques substances dont l'indice soit compa- 
rable à celui du brome, nous trouverons des valeurs telles que les sui- 
vantes : 


Flint'irès dispersifi 0.0.0 CU, 2OMPEETREL. 0,016 
Naphtaline broméeztit ft. mamerettte "er ter 0,027 
Sulfure de Carbone er Re RER Sr 0,030 
Drôme. 2:42 RGO EEE RCRERR RER 0,037 


» Le brome qui a servi pour ces mesures a été préparé par l’action de 
l'acide sulfurique sur un mélange de bromure et de bromate de potassium 
réputés purs, lavé à grande eau et desséché : sur l’anhydride phospho- 
rique. » 
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PHYSICO-CHIMIE. — Lois des modules. Modules thermochimiques. 
Note M. A. Poxsor, présentée par M. Lippmann. 


« Le potentiel thermodynamique d’un mélange homogène de volume V, 
soumis à une pression P, à une température T, FV + U — TS peut être 
considéré comme la somme de deux expressions : l’une, celle du potentiel 
thermodynamique de ce mélange sous la pression zéro; l’autre, celle de 
l’accroissement de ce potentiel de la pression zéro à la pression P, 


P 
D Di+ f V dP. 


» Soit un mélange A de deux systèmes de corps tels que les corps de 
l’un peuvent engendrer les corps de l’autre par double décomposition. Je 
suppose que les masses des composants soient telles que ces deux systèmes 
se trouvent en équilibre sous une pression nulle. Il existe nécessairement 
de pareils systèmes en équilibre dans un intervalle fini de températures : 
a étant le nombre d’équivalents d’un des corps en réaction, pour chaque 


. me jé p 
composition d'équilibre ie = 0: 


» Je considère un deuxième mélange B des mêmes corps sous une pres- 
sion P. Avec ces deux mélanges on pourra décrire un cycle à température 
constante (celui de Van’t Hoff par exemple) et démontrer que dans le 


mélange B 
dæ DT. 
Je — se Vdr, 


.… 0® nee 
par suite Se — © pour une composition quelconque. 


» Ces relations m'ont déjà permis (Comptes rendus, 26 mars 1900) de 
trouver quelques propriétés des mélanges ainsi définis plus haut ; je me 
propose d’en donner encore d’autres. 


» De l’expression connue 98 TRES LEU sp on déduit qu’à la pression 
da OT da 
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C, étant la capacité calorifique du mélange 155 0 


» Il existe donc des modules d’entropie, de produit P,V,,, d'énergie interne, 
de potentiel thermodynamique, de chaleur spécifique appartenant, à la limite 
extrême de raréfaction, aux radicaux entrant dans la constitution des 
composés gazeux. 

» Ces modules permettent d’en considérer d’autres : je citerai comme 
exemples ceux qu’on déduit de la considération de l'énergie interne. 

» L'énergie interne moléculaire de l’un des composés considérés est 
égale à la somme de deux nombres, caractéristiques des deux radicaux de 
ce composé (modules absolus), ou égale à l'énergie interne d’un autre 
composé, pris pour comparaison, augmentée de deux nombres caracté- 
ristiques des radicaux (rnodules relatifs). 

» Supposons que ces deux radicaux existent à l’état de liberté : l’éner- 
gie interne de leur mélange, avant toute combinaison, est égale à la 
somme, a + b, de deux nombres dont chacun représente l'énergie interne 
d’un radical isolé. L'énergie interne de leur combinaison étant a 10", la 
diminution d'énergie interne dans l’acte chimique de leur union est 
(a — a)+(b — b'); c’est la chaleur dégagée dans cet acte chimique opéré 
sous volume constant : elle est la somme de deux nombres caractéristiques 
des radicaux combinés. 

» De même, dans la substitution d’un corps C au corps B, dans le com- 
posé AB, la chaleur dégagée sous volume constant est (c — c’)—(b —b'), 
c'est-à-dire la différence de deux nombres caratéristiques des radicaux C 
et B etindépendants du radical A auquel ils s'unissent. 

» C'est la loc des modules thermochimiques, vraie comme les précédentes, 
à la limite extrême de raréfaction. 

» Les lois des modules précédentes peuvent être établies lorsque les 
corps réagissants sont en dissolution dans un corps étranger sans action 
chimique sur eux. Pour les établir, on supposera le mélange soumis à une 
pression telle qu'il sera en équilibre avec le dissolvant pur, celui-ci étant 
sous une pression Constante. 


» La variation du potentiel thermodynamique de l’ensemble sera égale 
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à celle du potentiel thermodynamique des corps dissous, soit 
P 
D, + dk VdP, 
0 


P représentant la pression osmotique. 

» Il ya lieu de remarquer que, dans une modification chimique virtuelle 
à pression osmotique où à pression constante du mélange en équilibre 
chimique et osmotique, non seulement le volume de ce mélange ne change 
pas, mais encore la quantité du dissolvant existant dans le mélange. 

» Sos Us, Vos Gos Lo Se rapportant à une solution où des corps réagis- 
sants sont en équilibre chimique, la pression du mélange et la quantité du 
dissolvant étant invariables, 

DSi te aU, 


ae da 


» Les sels nous donnent des exemples très nombreux de corps dont les 
éléments chimiques et radicaux peuvent se substituer les uns aux autres, 
surtout en dissolution. Si l’on admet que, à la limite extrême de dilution, 
les sels ne sont pas dissociés en leurs radicaux et qu'ils peuvent donner des 
systèmes en équilibre, les lois des modules précédentes leur sont appli- 
cables. 

» Les données numériques que nous possédons sur les grandeurs dont 
il est question dans celte Note vérifient approximalivement les lois des 
modules ci-dessus : quelques-unes de ces lois ont été ainsi tirées de ces 
données. La vérification ne peut être rigoureuse qu'avec des données rap- 
portées à une pression osmotique nulle. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les arséniates ammoniacaux de cobalt. 
Note de M. O. Ducenu, présentée par M. A. Ditte (‘). 


« Si, dans une solution de cobalt riche en sels ammoniacaux et conte- 
nant une proportion suffisante d’AzH" libre, on ajoute de l’acide arsénique 
ou un arséniate soluble, on voit se former des précipités gélatineux très 
volumineux, de couleur bleue plus ou moins violacée. A la température ordi- 
naire, ces précipités ne se modifient point. Mais si, suivant une méthode 
employée par Debray, on maintient au bain-marie la fiole contenant la 


1) Cette Note avait été présentée à l’Académie dans la séance du 15 octobre. 
P 
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liqueur et le précipité, celui-ci se modifie peu à peu, il se contracte et se 
transforme en un autre d’un rouge plus ou moins foncé, que l’examen mi- 
croscopique montre entièrement cristallisé. : 


» Suivantles conditions de l'expérience, la durée de la cristallisation est très variable : 
avec une concentration suffisante en sels ammoniacaux, elle est complète en quelques 
minutes; avec des solutions étendues, elle demande 100 ou 150 heures. Si la propor- 
tion d’arsenic est faible, le sel rouge peut se former et se précipiter d’un seul coup, 
sans passer par l'intermédiaire du composé bleu. On peut obtenir la précipitation 
complète, soit de l’arsenic, soit du cobalt. 


» Les sels cristallisés ainsi obtenus sont des sels cobalteux; au micro- 
scope, ils se présentent en aiguilles groupées en houppes, parfois en tables 
rhomboïdales. Ils agissent vivement sur la lumiére polarisée et appartien- 
nent au système clinorhombique : l’extinction se fait dans l’angle aigu à 
39° environ de l’axe d’allongement. Ils sont insolubles dans l’eau et les 
solutions ammoniacales faibles et, même en présence des sels ammonia- 
caux, facilement solubles dans les acides minéraux. A la température or- 
dinaire, ils perdent de l’ammoniaque, mais cette perte est excessivement 
lente. 

» Ces composés sont des arséniates ammoniacaux de cobalt : mais on 
n’a point affaire à un composé unique. Tandis que la teneur en Co et en 
As est sensiblement la même pour tous les produits, celle de AzH° peut 
varier de o à 8,6 pour 100 environ. 

» La concentration en sels ammoniacaux est sans influence sur la teneur 
en Azll° : celle-ci dépend uniquement de la concentration en ammoniaque 
libre de la liqueur où ils prennent naissance. 

» La limite supérieure est atteinte lorsque cette liqueur contient par 
litre environ 350°° d’ammoniaque à 20 pour 100 (D,; = 0,921), soit 695 de 
AzH°. Le sel obtenu est un arséniate triammonique de cobalt dont la for- 


mule 
(AsO*)? Co® + 3AzH° + 5H°0 


le rapproche de sels de zinc obtenus par M. Bette (!). 

» D’autre part, l’action de l’arséniate triammonique sur les sels de 
cobalt, en présence des sels ammoniacaux mais sans addition d’ammoniaque 
libre, donne un sel rose pâle, cristallisé en fines aiguilles enchevêtrées, 
cotonneux en quelque sorte. Ce sel ne contient pas d’ammoniaque, et sa 


(:) Berre, Annalen der Pharmacie, t. XV; 1835. 
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composition (AsO'}?Co’ + 8H°0 est celle de l’érythrine naturelle, dont 
il possède également la forme cristalline (clinorhombique) et la disposition 
en houppes. 

» Tous les produits obtenus en présence d’ammoniaque libre viennent 
se classer entre ces deux extrêmes : la somme de l’eau et de l’ammoniaque 
est sensiblement constante, et ils peuvent se représenter par la formule 
générale (x étant compris entre o et 3) 


(AsO* }?Co* + xAzH° +(8 —x)H°0. 


H°0O et AzH* se remplacent mutuellement, et, les poids moléculaires étant 
très voisins, ce remplacement n’altère que très peu la composition centé- 
simale, en ce qui concerne Co et As. 

» En cherchant la relation qui relie la teneur en AzH* des produits à la 
concentration des liqueurs, j'ai obtenu le Tableau suivant, où les concen- 
trations sont exprimées en centimètres cubes d’ammoniaque à 20 pour 100 


par litre : 
Teneur du sel Teneur du sel 
Concentration. en AzH. Concentration. en Az H. 
OPIG A RMS ce M te 0,0 COOL UT AE EEE cs 200,70) 
Lo Dr rent ur AE: 2,42 TO OPA MIEEN Ne. HET 6,48 
DNA TOR CS AL PART PER 2,01 HTOZ OR Re ANR Dr 6,80 
AO tan ed 3,10 180 OL EL CAE DR La TO 
FOR RES R RER EE RAR 3,38 SONO de LE ee 8,24 
oser A M Éne DRAUIT DUO On Vite Lo Er 8,67 
10 
LE M ml Poe mu D ce 
L ôl 
3 
24 7 
É 2 A2 0] LES LOTERIE RAS 
N 
« 5] 
5 ë 
cr 
me 1 AzH°_ 91 LHIPTISEM RTE 
= T 
L=! 2] 
fa 
5 1] 
[= 
oO 
= T TETE Æ T T T T 
o 50 100 250 200 250 Joo 330 £oo 


Concentration des solutions en ammoniaque libre, exprimée en centimètres cubes d’ammoniaque 
de densité 0,921 par litre de liquide. 


» Ces résultats sont traduits par la courbe ci-dessus, qui présente une 
forme parfaitement régulière, sans aucun point anguleux. 
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» Entre l’érythrine et le sel triammonique existent deux intermédiaires : 

» 1° Un sel monoammonique, (AsO!}?Co* + AzH° - 7H?0, s'obtient 
lorsque la concentration est de 15% d’ammoniaque par litre ; 

» 2° Un sel diammonique, (AsO')?Co* + 2AzH° + 6H°O, lorsque la 
concentration est de 60%. 

» Pour reconnaître s’ils ont une existence individuelle propre et ne sont 
pas des mélanges, j'ai étudié l’action de la chaleur sur des produits ayant 


108 exactement la composition des quatre sels possibles. Les résultats les plus 
A nets ont été obtenus par le chauffage à poids constant à 155°; dans ces 
: 2380 conditions, ils perdent de l’eau et de l’ammoniaque : ces pertes, exprimées 


en molécules, et les compositions finales sont indiquées ci-dessous : 


Pertes 
en molécules, 


Composition primitive. 120. AzH. Composition finale. 
HORS ElAS A0 FEMRERREEE 1 » (AsO*}?Coï + 2,5 H°?0. 
{ È DONS TÉOPAZHISEEE 1 + (As O+}? Coë + 1AZH5 + HO. 
ES. 3 » 6HO+92AzH.. 6 11 (AsO*)?Cot + Az H. 
Eu. SDS ROLL Ag He PR e (AsO+}?Co®-+ 3AzH°-+ 1H°0. 


“00 » Ces résultats impliquent l’existence individuelle de quatre sels dis- 
tincts; ils indiquent, en outre, la grande complexité de leurs molécules. 

» J'ai également mesuré leurs tensions de décomposition à 65°, tempé- 
rature à laquelle ils commencent à perdre de l’eau et de l’ammoniaque; 
les résultats, dans l’ordre du Tableau précédent, ont été respectivement : 


on, oO 31 nee 25 OS 30 DRE 50. 


» Les quatre sels sont encore nettement différenciés. 

» Le cobalt forme donc trois arséniates ammoniacaux distincts, dérivant 
de l’érythrine par le remplacement de H?O par AZH*, molécule à molécule ; 
ces sels diffèrent complètement des arséniates et des phosphates ammonia- 
caux formés par un certain nombre de métaux bivalents et n’ont d’ana- 
Den logues que les sels de zinc de M. Bette. 

En » Ces faits m'ont conduit à un nouveau mode de dosage de l’arsenic, qui 
% fera, ainsi que les sels correspondants du nickel, l’objet de prochaines 
Communicalions. » 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un procédé général de préparation des éthers 
carboniques mixtes des phénols et des alcools et sur quelques-uns de ces 
éthers ('). Note de M. E. Barrar, présentée par M. Armand Gautier. 


« Les carbonates mixtes phénoliques-alcooliques, Eté sont des 


/ OH 
NOH’ 
gène ont été remplacés, l’un par un radical phénolique R, l’autre par un 
radical alcoolique R'. 

» En cherchant à préparer, par les méthodes rationnelles, des éthers 
mixtes de certains phénols et surtout de quelques-uns de leurs dérivés 
polysubstitués, je n’ai obtenu, au moyen des chlorocarbonates, que des 
résultats mauvais ou nuls, ce qui m’a engagé à faire une étude assez com- 
plète des différents procédés qui peuvent être employés. 

» Les difficultés proviennent de la formation beaucoup plus facile des 
carbonates neutres alcooliques CO(OR' )* et phénoliques CO(OR }?, ainsi 
que de la décomposition des chlorocarbonates sous l'influence des al- 
coolates ou phénates, corps peu stables, agissant parfois comme alcalis 
caustiques. 


éthers de l’acide carbonique CO dans lesquels les atomes d’hydro- 


» |. Action du chlorocarbonate d'éthyle sur un phénate alcalin (Fatianow, 
Richter, Bender). — Tandis que cette méthode réussit assez bien, en général, avec les 
phénols à poids moléculaires peu élevés, le résultat est bien différent pour les phénols 
à poids moléculaires élevés, et surtout pour les dérivés polysubstitués des phénols. 
Toutefois, il y a des exceptions : avec le pentachlorophénate de potassium et les 
chlorocarbonates d’alcools de la série grasse, j'ai obtenu une faible quantité (0,5 à 
4 pour 100) de carbonates mixtes, tandis que le chlorocarbonate de benzyle a donné 
un rendement de 17,2 pour 100. 

» Il. Carbonates neutres phénoliques réagissant à chaud sur les alcools en pré- 
sence de bases faibles (Cazeneuve et Morel). — Résultats négatifs avec les dérivés 
polysubstitués du phénol. 

» IIL. Alcoolates alcalins réagissant sur les carbonates neutres phénoliques 
(Cazeneuve et Morel). — Avec les phénols polysubstitués, résultats négatifs. 

» IV. Chlorocarbonates phénoliques (?) réagissant à chaud sur les alcools. — En 
général, les résultats sont bons pour les phénols à poids moléculaire faible, assez bons 
pour les monochlorophénols; mais ils sont mauvais ou nuls pour les dérivés poly- 
substitués. 


(:) Institut chimique de Lyon. 
(?) Er. BarraL et À. Monez, Comptes rendus, 26 juin 1899. 
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» V. Chlorocarbonates phénoliques réagissant sur un alcoolate alcalin. ee 
sultats négatifs avec les dérivés substitués des phénols; M. Morel (1) a obtenu aussi 
des résultats négatifs avec le chlorocarbonate de benzénol. 

» VI. Alcoolate alcalin et phénol. — Rendement faible, avéc production de ma- 
tières huileuses jaunâtres lorsque le carbonate mixte est solide; assez bon quand il 
est liquide. 

» VIT. Action de l’oxychlorure de carbone sur une solution de phénate alcalin 
sec dans l'alcool à éthérifier. — Assez bons résultats même avec les phénols poly- 
substitués, sans formation de matières huileuses jaunes. 

» VIII. — Action de l’oxychlorure de carbone sur une molécule de phénol dissous 
dans l'alcool, additionné d’une molécule de potasse. — Ce procédé m'a donné les 
meilleurs résultats. 

» Pour les trois derniers procédés, afin d’avoir le maximum de rendement, il faut 
faire tomber peu à peu une solution toluénique d’oxychlorure de carbone dans le mé- 
lange, en laissant la température s'élever vers 60°-70°, et en évitant de dépasser 80°. 

» Préparation.— À une dissolution de 1 molécule du phénol dans un excès de l’alcool 
à éthérifier, on ajoute 1 molécule de NaOH ; après dissolution (souvent lente, même 
chaud), on laisse refroidir et l’on verse peu à peu, en remuant, une solution to- 
luénique (solution commerciale à 20 pour 100) de 1 molécule d’oxychlorure de carbone, 
on doit ne pas dépasser 80°. Après une. heure de repos, si la réaction est alcaline, on 
ajoute goutte à goutte de l’oxychlorure de carbone jusqu’à réaction acide; on verse 
ensuite un excès d’eau et l’on abandonne 12 à 24 heures. La solution toluénique, sé- 
parée du liquide aqueux, contient les deux carbonates neutres, le carbonate mixte de 
l’alcool et du phénol lorsque ces deux derniers ne sont pas solubles dans l’eau ; on des- 
sèche sur le chlorure de calcium et l’on rectifie sous pression réduite; enfin, on distille 
dans le vide pour séparer successivement l'alcool et le phénol, le carbonate neutre 
alcoolique, le carbonate mixte, le carbonate neutre phénolique. 

» Lorsque le carbonate mixte est solide et décomposable par la chaleur, on ne peut 
pas le distiller dans le vide; on le laisse évaporer dans le vide sur l’acide sulfurique; le 
carbonate cristallise ordinairement en gros cristaux faciles à purifier par cristallisation 
dans l’éther de pétrole. , 

» Carbonates mixtes du pentachlorophénol et d’alcools. — Au moyen du procédé 
que je viens d'indiquer, j'ai obtenu quelques carbonates mixtes du pentachlorophénol 
(pentachlorobenzénol), CSCI5.OH, et de divers alcools; le rendement a varié de 25 à 
4o pour 100. 

» Les uns sont solides, en général bien cristallisés, parfois en très gros prismes 
orthorhombiques ; ce sont ceux formés avec les alcools méthylique, éthylique, propy- 
lique, butylique, amylique, allylique, benzylique. Au contraire, les carbonates mixtes 
des alcools élevés de la série sont liquides, oléagineux, décomposables par la chaleur. 

» Pour purifier les carbonates mixtes liquides et facilement décomposables, le 
liquide est rectifié dans le vide pour éliminer l’alcool et le carbonate neutre alcoolique; 
lorsque le produit commence à se décomposer, on arrête la distillation et l’on refroidit 
vers 0° afin de faire solidifier le carbonate neutre de pentachlorophényle. Le produit 


2 


(1) À. Monet, Thèse de la Faculté des Sciences de Paris, 1900. 
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obtenu est coloré et impur, tandis qu’il est incolore et pur lorsqu'il a pu être rectifié 
dans le vide sans décomposition. 

» Le point de fusion des carbonates mixtes alcooliques solides s’abaisse en même 
temps qu’augmente le poids moléculaire de l'alcool. J’ai constaté un abaissement 
analogue pour les éthers du pentachlorophénol et des acides de la série grasse (1). 

» Les solutions aqueuses de soude et de potasse sont sans action à froid; mais, à 
l’ébullition, ces éthers se saponifient très lentement. Cette saponification est très 
rapide avec les solutions alcooliques de ces alcalis. 

» Complètement insolubles dans l’eau, ces carbonates mixtes sont très solubles 
dans l’éther, l’alcool, le benzène, la ligroïne; un peu moins dans l’éther de pétrole, 
qui est le dissolvant à employer de préférence. La chaleur les décompose plus ou 
moins; cependant, quelques-uns peuvent être sublimés ou même distillés dans le vide. 


; 3 AE GICP ue 
» Carbonate de pentachlorophényle et de méthyle, CK 5 CH: . — Aiguilles 
incolores, fusibles à 137°. 
AOC CP 


» Carbonate de pentachlorophényle et d'éthyle, CO — Gros prismes 


NO.CH5 
incolores, fusibles à 66°. 


/'O.CCE 


» Carbonate de pentachlorophényle et de propyle, CO — Petits cris- 


Ko.@œHr' 
taux micacés, légèrement nacrés, fusibles à 57°. 
Fe /O.CSCF PAPEUES 
» Carbonate de pentachlorophényle et d’isopropyle, CXK Gr — Petits cris- 
taux groupés en choux-fleurs, fusibles à 58°. 
à 7 UTC : 
» Carbonate de pentachlorophényle et de butyle, COK CH ° — Très gros 
prismes incolores, fusibles à 59°. 
? 1 AO. CCE 
» Carbonate de pentachlorophényle et d'isobutyle, CO CH — Très gros 
prismes aplatis, incolores, fusibles à 58°, 
: " RAS PAS À é 
» Carbonate de pentachlorophényle et d’isoamry le, OK Gi — Petites ai- 
guilles groupées en choux-fleurs, fusibles à 54°. | 
ÿ 1 /'O.CS CH EMA 
» Carbonate de pentachlorophényle et d’heptyle, CK CH Corps liquide 
huileux, décomposable par la chaleur. 
10.05% 


» Carbonate de pentachlorophényle et d'octyle, CO: — Liquide oléagi- 


NO.CHHT 
neux, très facilement décomposable par la chaleur; il n’a pas été obtenu à l’état de 
pureté. 


à : A0". C°CI' | . 
» Carbonate de pentachlorophényle et d'allyle, CK 5 CH" — Petits cristaux 
blancs, micacés et nacrés, fusibles à 57°. 
AOECGTCI 


» Carbonate de pentachlorophényle et de bensyle, CO — Petites 


MOLCIAT 


aiguilles blanches, groupées en choux-fleurs, fusibles à 116%. » 


(1) Ér. Barrar, Thèse de la Faculté des Sciences, Paris; 1895. 
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CHIMIE. — Stéréochumie de l'azote. Les hydrazones stéréo-somériques 
du pyruvate d'éthyle (*). Note de M. L.-3. Simon, présentée par M. Moissan. 


Les hydrazones des composés cétoniques dissymétriques 


> C= — Az — AzH CSH® 


; Rae 
renferment, comme leurs oximes 2e >C — Az(OH), le groupement 


RN 
ms >C— Az — 


et, selon les idées actuellement admises, peuvent, comme ces dernières, 
se présenter sous plusieurs formes stéréo-isomères. 

» Cependant, alors que la stéréochimie des oximes a fait l’objet de 
nombreux travaux, celle des hydrazones n’a, pour ainsi dire, pas été 
abordée, et c’est à peine si l’on peut citer quelques exemples d’une telle 
isomérie. Encore doit-on constater qu'aucun d’eux n’a été rencontré dans 
l'action directe d’une hydrazine sur un composé cétonique. 

I. Voici d’ailleurs, dans l’ordre chronologique de leur découverte, les 
cas d’isomérie mentionnés jusqu’ici (?) : 

» 1° Fehrlin et Krause (D. ch. G., t. XXIII, p. 1574-3617; 1890) ont isolé sous 
deux formes l’hydrazone de l’acide orthonitrophénylglyoxylique; l’une des formes 
s'obtient par réaction directe; l’autre s'obtient par l’action d’un alcali sur la première. 

» 2° Hantzsch et Kraft (D. ch. G., t. XXIV, p. 3525; 1891) ont obtenu sous deux 
formes l’hydrazone de l’anisylphénylcétone; l’une s'obtient directement par l’action 
de la phénylhydrazine sur la cétone; l’autre se forme à côté de la première, lorsqu'on 
fait agir la phénylhydrazine sur le dichlorure correspondant à la cétone. 


» Overton (D. ch. G., t. XXVI, p. 18; 1893) a étendu cette observation à deux 


autres cas; il a obtenu par la même méthode les diphénylhydrazones de l’anisylphé- 
nylcétone et de la paratolylphénylcétone. 


(:) Laboratoire de Chimie de l’École Normale. 


(?) J’omets à dessein la forme isomérique de la phénylhydrazone du glucose 
signalée par Skraup (D. ch. G., t. XXII, p. 669; 1889), quoique ce soit la première 
en date. Cette isomérie tient vraisemblablement plutôt au carbone qu’à l'azote. Elle 


est à rapprocher des modifications isomériques du glucose et de son dérivé PAS 
découvertes par Tanret. 


| 
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» 3° Plus récemment, E. Fischer (D. ch. G., t. XXIX, p. 795; 1896) a signalé, 
sans préciser la nature de leur isomérie, deux formes de la phénylhydrazone de l’aldé- 
hyde éthylique; l’une s'obtient directement, l’autre s'obtient par l’action de la soude 
alcoolique sur la première. 

» 4° Enfin, Hantzsch et Hornbostel (D. ch. G., t. XXX, p. 3003; 1897) ont signalé 
deux formes isomériques de la phénylhydrazone de l’éther acétylacétique : l’une se 
forme directement, l’autre est une huile incristallisable résultant de l'action de la 
chaleur sur la première. 


» IT. J'ai réussi à obtenir sous deux formes stéréo-isomères l’hydrazine 
du pyruvate d’éthyle, dans l’action directe de la phénylhydrazine sur cet 
éther, | 

CH° — CO — CO? C?H° + CSH° Az — AzH° 


3 
— H?0 Rec — Az — AzH.C‘H*. 

» La phénylhydrazine (92") additionnée d’alcool (508) est versée peu à peu dans 
l’éther pyruvique (1008) également alcoolisé. La réaction est accompagnée d’ur déga- 
gement de chaleur assez vif qu’on modère par des affusions d’eau sur le récipient dans 
lequel on opère. Le mélange s'effectue sans que le liquide cesse d’être clair, mais au 
bout de quelques minutes il commence à se produire des cristaux; on agite sans inter- 
ruption de façon à obtenir une bouillie cristalline bien fluide. Dès qu’elle est refroidie, 
on essore à la trompe; on lave avec un peu d’alcool froid et l’on fait cristalliser dans le 
chloroforme chaud (2008). Tout se dissout très rapidement si l’éther employé est bien 
exempt d’acide pyruvique. (L'hydrazone de l’acide pyruvique est insoluble dans le 
chloroforme.) 

» Par cristallisation fractionnée de la solution chloroformique on scinde l’hydrazone 
en deux portions très inégales. Ce sont les deux isomères. 

» L’hydrazone qui se dépose tout d’abord (l’hydrazone x) se produit en quantité 
prépondérante (1508 environ). C’est celle qui a été tout d’abord obtenue par E. Fischer 
(D. ch. G., t. XVI, p. 2243) dans l’éthérification de l’hydrazine de l'acide pyruvique 
au moyen d’acide sulfurique et d’alcool et que j'ai moi-même obtenue, il y a quelques 
années, par la méthode actuelle. Elle fond à 118°-r20° sans décomposition. 

» L’hydrazone $ que l’on obtient dans les dernières fractions fond beaucoup plus 
bas, à 31°-32°, et est beaucoup plus soluble que la précédente dans les différents solvants 
organiques. J’en ai recueilli à peine 5sr ou 6. 


» 1° Le poids moléculaire de la nouvelle substance, déterminé par 
cryoscopie dans le benzène, et sa composition centésimale résultant du 
dosage des trois éléments : carbone, hydrogène et azote, correspondent 
bien à la formule de l’hydrazone du pyruvate d’éthyle. 

» 2° Sous l’action de la potasse sur sa solution alcoolique, l’hydrazone 8 

G. R., 1900. 2° Semestre. (T. CXXXI, N° 17.) 89 
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se saponifie, comme son isomère, et fournit l’hydrazone de l’acide pyru- 
vique. 
» 3 Sous l’action du gaz chlorhydrique sur sa solution alcoolique, 
l'hydrazone 8 se transforme en l’hydrazone «. Dans les mêmes conditions 
celle-ci reste inaltérée. 

» Ces données expérimentales suffisent à justifier l’isomérie stéréo- 
chimique; j’espère, d’ailleurs, la préciser davantage et en fournir de nou- 
veaux exemples similaires. 

» Les deux hydrazones apparaissent ici simultanément et sans le secours 
d'aucun agent de migration, directement dans l’action de la phénylhydra- 
zine sur le composé cétonique. 

» C’est le premier exemple d’hydrazones stéréo-isomères pour lequel 
on puisse faire cette constatation : il prend de ce chef une certaine signifi- 
cation au point de vue de la stéréochimie de l’azote. » 


THERMOCHIMIE. — Acetals d’alcools monovalents 
Note de M. Marcez DELÉPINE. 


« Sous le nom d’acétals, pris dans le sens généralisé du mot, on entend 
non pas seulement les combinaisons organiques résultant de l’union d’une 
molécule d’aldéhyde acétique avec deux molécules d'alcool et élimination 
d’une molécule d’eau, mais aussi toutes les combinaisons du même ordre, 
dérivant d’aldéhydes et d’alcools quelconques, contenant le groupement 
/0—C= 
NOTICE: 

» Je me suis proposé d'étudier quelques dérivés de cet ordre, les 
formals et les acétals proprement dits, engendrés respectivement par les 
aldéhydes formique et acétique, tant pour connaître la grandeur thermique 
de la réaction génératrice : 


R — CHO + 2R/OH — R — CH(OR'):+H°0, 


— CH 


que pour établir la nature des variations apportées dans les chaleurs de 
combustion et de formation par le passage d’un terme à un autre. 


» À cet effet, je présenterai aujourd’hui à l’Académie les résultats obtenus avec les 
formals diéthylique, dipropylique, diisobutylique, diisoamylique, Les acétals diméthy- 
lique et diéthylique; j'y adjoins le méthylal ou formal diméthylique, tête de toute la 
série, étudié antérieurement par MM. Berthelot et Delépine à propos de la mise en 


é expérimentation d’une méthode de combustion des liquides très volatils (Comptes 
_ rendus, t. CXXX, p. 1046). Ce procédé a d’ailleurs été suivi aussi pour le formal dié- 


m7 Le EX 


thyliqué et les acétals méthylique et éthylique, qui sont relativement volatils. La plu- 


part des acétals ci-dessus n’ont été brûlés dans la bombe qu'après digestion sur le 


sodium et distillation, ce qui est une garantie de l’absence d’eau, d'alcool ou d’aldé- 
hyde. Quelques-uns ont même été distillés sur ce métal. L'analyse a toujours donné 
d'excellents chiffres. | 

» Voici les chaleurs de combustion rapportées au gramme : 


Moyenne. 
1 : j cal 
Formäl diméthylique CH?(O CH3}°. (MM. Berthelot et Delépine, Loc. cit.) 6077,8 
nn Chietbyhques OM (OC) RARE 7429,0 7429,2 » 7429,1 
» dipropylique CH (O0 CH°7)°........ 8197,4 8213,5  8204,4 8205,1 
»  diisobutylique CH?(OC*H°}°....... _8711,9 8682,8 » 8697 ,35 
»  diisoamylique CH?(OC5H1}?...... go60,0  9069,0 » 9064,5 
Acétal diméthylique CH3— CH(OCH:}... 6872,5  6867,3  6880,2 6873,3 
» . diéthylique CH°— CH(OC?H5}.... 9862,6 7882,6 7871,3 7872,2 
» De là on déduit les chaleurs de combustion et de formation : 
Combustion. Différence. Formation. 
Vol. const. Press. const. Cdiam.-+H Lou 
; Cal Cal Cal 
diméthylique C?H#0? 461,9 462,5 PR LT A 96,4 
2 X 155,6 
diéthylique C H!20? 772,62 TS DRE ER TURN QI 95 #3 111, 79 
= TMS, 0 
& { dipropylique CTH150? 1083,07 OBS LPS NL IA ELoe, ÉRSX, 127, 3 
e | 2 x 154,5 
diisobutylique C°H?20?  1391,57 LD ME Aa dan rt sec 144, 85 
2e 150,6 
| düisoamylique CHH?#O?  1704,12- LOS ANS PEER Cd ne 158,3 
& | 7 X 199,3 
£ } diméthylique C*H1° 0? 619,0 619,9 a ARE es 102, 3 
2 2 X 199,2 
diéthylique Cf H1*0? 928,9 (0H 10 PE EIRE DR ee 118, 4 


» Ces nombres montrent avec quelle régularité la différence due aux homologies se 


_ soutient ; elle est d’ailleurs égale à la différence habituelle, laquelle est voisine de 


195-1561, Cependant, tandis que les formals possèdent, d’après les valeurs précédentes, 
une chaleur de combustion et de formation rentrant sensiblement dans les formules 


C=nX 155,5 —4 el F=mx 7,8 + 73, 


n étant le nombre d’atomes de carbone, les acétals donnent une valeur un peu diffé- 
rente. En effet, la chaleur de combustion de C*H1°02 excède celle de C#H#O? de 

15701, 4 et celle de Cf H!*0? surpasse celle de CH?0? de 156%1,6, valeurs un peu 
_ plus élevées que la moyenne 155@%1,5 des différences entre les formals. Néanmoins, ces 


US 
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corps présentent un bel exemple d’homologie thermique; d’où il résulte que le défaut 


d'homologie que j'ai signalé entre les aldéhydes formique et acétique (!) disparaît 
dans leurs acétals. 

» L'aldéhyde formique n’existe maniable que dissous dans l’eau ou les alcools, ou 
polymérisé, circonstances dans lesquelles il perd une quantité d'énergie qui le rend 
l'homologue immédiat de l’aldéhyde acétique liquide, les chaleurs de formation 
respectives de CH20 diss. ou sol. et de C?H*O liq. étant 401,4 et 476,45. IL est 


A 


donc logique de calculer l'équation génératrice à partir de l’état dissous ou polymé- 
risé (la valeur est la même). On a ainsi pour la réaction : 


CH20 diss. ou pol. + 2ROHliq. — CH?(OR}liq.+ H20 liq.... +ætl 


æ = 101,6; oCal, 55; — rCal,3; 201,45; 30al,5 pour les formals respectifs méthylique, 
éthylique, propylique, isobutylique et isoamylique, c'est-à-dire une valeur peu élevée. 
Je suis porté à croire la chaleur de combustion du dérivé propylique un peu forte, mal- 
gré une excellente analyse (C— 63,57; H—712,10, au lieu de C=— 63,63 et H— 12,12), 
ce que j'attribue à la présence d’alcool isobutylique dans l’alcool propylique dont je 
suis parti. La séparation des formals correspondants qui bouillent à 137° et 164° est 
extrêmement laborieuse, du moins pour avoir une séparation rigoureuse ; je considère 
comme plausible que la valeur — 1,3 doive être un peu relevée. 
» Pour les acétals, on trouve que la réaction : 


CH: — CHO liq. + 2 ROH liq. — CH? CH(OR} liq. + H*O liq. 


dégage of%1,45 avec l'alcool méthylique et o%!,2 avec l’alcool éthylique, l’aldéhyde 
étant pris avec la chaleur de formation 47Cal, 45 déterminée dernièrement par MM. Ber- 
thelot et Delépine (Zoc. cüt.). 


» La formation des formals et acétals est donc peu exothermique à 
partir des substances génératrices, alcool et aldéhyde, tout en semblant 
s’accroître pour les termes butylique et amylique. Il resterait à savoir ce 
que deviendraient ces nombres si l’on dissolvait d’abord l’aldéhyde dans 
l'alcool et si l’on déterminait l’action de l’eau sur l’acétal formé. C’est là 
un problème très complexe, extrêmement difficile à aborder, d’autant plus 
que les réactions en question ne sont que théoriques. Je dis théoriques à 
dessein, car je démontrerai ultérieurement qu’elles sont limitées, notion 
que m'a suggérée aussitôt la petitesse des nombres obtenus, comparables à 
ceux de l’éthérification. L'expérience permet d'établir ce fait; d’autres con- 
séquences, relatives à la formation et aux réactions des acétals, découlent 
directement de cette notion d'équilibre et donnent également lieu à de 
nouvelles recherches que je poursuis actuellement. » 


5 


(!) Comptes rendus, t. GXXIV, p. 816 ; 1897. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la nitration directe dans la série grasse. 
Note de MM. L. Bouveauzr et WauL. 


« Les dérivés nitrés de la série aromatique sont aisés à obtenir par ni- 
tration directe ; ceux de la série grasse, au contraire, ne peuvent être pré- 
parés que par des moyens détournés, en général par l’action du nitrite 
d'argent sur les iodhydrines. MM. Franchimont et Klobbie (Rec. trav. scient. 
Pays-Bas, t. VIII, p. 283) ont réussi cependant, au moyen de leur acide 
nitrique réel, à nitrer les éthers maloniques et méthylmaloniques. Cette 
expérience a été complétée par la nitration de la malonamide, réalisée par 
MM. S. Ruhemann et Orton (Chem. Soc., t. T, p. 1002; 1895). Enfin, 
M. Konowaloff (Comptes rendus, t. CXIV, p. 26), en faisant réagir l’acide 
nitrique étendu en tube scellé à 120°-130° sur les hydrocarbures saturés 
de la série grasse (c’est-à-dire dans des conditions très différentes de celles 
de la nitration), a réussi à préparer certains hydrocarbures nitrés. 

» Les réactions que nous venons de citer ont été effectuées sur des com- 
posés saturés; nous nous sommes proposé de faire porter nos recherches 
sur des composés incomplets. 

» Un seul travail, à notre connaissance, a été publié sur ce sujet ; il est 
dû à M. Haitinger (Zieb. Ann., t. CXCIIT, p. 366, et Monat. f. Chem., t. II, 
p- 286), qui a réussi à obtenir un nitroisobutylène et aussi un nitroamylène 
dans l’action de l’acide nitrique fumant sur l'alcool tertiaire et aussi sur 
l’hydrocarbure incomplet correspondant. 

» Les hydrocarbures non saturés sont des corps rares; nous savons par 
Haitinger que leurs dérivés pitrés sont peu stables; nous avons songé à les 
remplacer par les éthers éthyliques des acides non saturés de la série 
grasse, qui n’en diffèrent que par le remplacement d’un atome d'hydrogène 
par le groupe CO*C?H°. Nous nous proposons d'examiner l’action de l’acide 
nitrique fumant sur ces différents composés, l'influence de la position de 
la double liaison, du nombre ou de la qualité des radicaux qui l’encadrent. 
Nous avons fait porter nos premières recherches sur les dérivés les plus 
simples de l’acrylate d’éthyle : crotonate, tiglate, diméthylacrylate ; nous 
n'avons jusqu'ici obtenu de résultats tout à fait nets qu’avec le diméthyl- 
acrylate d’éthyle, résultats que nous demandons la permission d'exposer 
brièvement. £ 


» 


» Nitration du diméthylacrylate d’'éthyle. — Le diméthylacrylate employé a été 
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préparé par l’excellent procédé de Weinig (Lieb. Ann.,t. CCLXXX, p. 253), en 
chauffant le bromovalérate d’éthyle avec de la diéthylaniline. 

» On laisse tomber goutte à goutte 5osr de cet éther dans 1508" d’acide nitrique fu- 
mant ordinaire, refroidi par de la glace, en évitant que la température du mélange ne 
dépasse 10°. Quand tout l'éther a été ajouté, on abandonne le produit à la tempéra- 
. ture ordinaire et l’on refroidit par affusion d’eau dès que la température du liquide 

dépasse 20°. Après cinq à six heures on verse le tout sur de la glace, il se sépare une 
"so huile lourde verte, qu’on rassemble avec de l’éther et dont on lave la solution à l’eau, 
au carbonate de sodium et enfin à l’eau. Une fois l’éther chassé, le produit est soumis 
à la distillation dans le vide. Au bout de deux distillations on obtient un produit 
bouillant sans décomposition à 120°-122° sous 24" et présentant la composition d’un 
diméthylacrylate d’éthyle nitré. Le rendement est de 70-75 pour 100 de la théorie. 
L » L'analyse conduit à la formule CTHtAzOt. 

» Le nitrodiméthylacrylate d’éthyle constitue un liquide d’un jaune très clair, 
plus lourd que l’eau (d? —1,1384), d’une odeur spéciale légèrement piquante et 
assez désagréable. Pris en petite quantité, on peut le distiller à la pression ordinaire 
"Æ sans décomposition vers 220°; mais les dernières gouttes s'enflamment spontanément 
: par suite de la surchauffe. Le poids moléculaire de ce composé est normal; on a 
FE trouvé dans le benzène 158 et 164 au lieu de 173. 

» Le nouvel éther est insoluble dans l’eau et dans les acides; il se dissout très lente- 
ment à froid dans les alcalis caustiques, plus rapidement à chaud, mais en fournissant 
des produits de décomposition colorés. Certains réducteurs, tels que la poudre de 
T4 zinc en solution alcoolique, l’étain et l’acide chlorhydrique, se sont montrés sans 
+ action sur lui. 

A » Si l’on traite le nitrodiméthylacrylate d’éthyle en solution dans l'alcool par une 
molécule de potasse alcoolique, il se déclare une réaction très vive qu’on modère par 
affusion d’eau, et, après refroidissement, il se dépose un sel de potassium cristallisé 
(il faut dans cette réaction éviter un excès d’alcali). Le sel de potassium aïnsi obtenu 
peut être purifié par cristallisation dans l'alcool bouillant, d’où il se dépose en fines 
aiguilles d’un jaune clair. 

| » Ce sel, soumis à l'analyse, répond à la formule C'H!°AzO!'K. 

» Ce sel de potassium ne diffère de l’éther dont il dérive que par le remplacement 
d’un atome d'hydrogène par un atome de potassium; le groupement éther n’a pas été 
saponifié; le nitrodiméthylacrylate d’éthyle s’est donc, dans cette occasion, comporté 
comme l'aurait fait l’éther acétylacétique. 

» Nous avons préparé une certaine quantité de ce sel de potassium, et, après l'avoir 
dissous dans l’eau, qu'il colore en jaune, nous avons décomposé la solution par l'acide 
chlorbydrique étendu. Il se dépose une huile lourde ressemblant par ses propriétés 


organoleptiques au nitrodiméthylacrylate d’éthyle dont il possède la composition 
C'H'1AzO*, 


» Ge composé est seulement isomère avec le diméthylacrylate d’éthyle; 
il bout plus bas, à 104°-105°, sous 17%,.d) —=1,12705lestincolores 


Pr = 164 et 170 (calculé, 173). 
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Nous l’appellerons provisoirement nttrodiméthylacrylate-B, le premier con- 
stituant l’isomère «. 

» Ce nouveau nitrodiméthylacrÿlate se dissout instantanément et à froid 
dans les alcalis ; il redonne avec la potasse alcoolique le sel de potassium 
qui lui a donné naissance. Ce sel se rattache donc au dérivé 8 et n’a été 
produit à l’aide du dérivé « que grâce à une modification isomérique assez 
profonde dont nous comptons pouvoir expliquer prochainement le méca- 
nisme. » | 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthese partielle de la laudanosine. 
Note de MM. Aué Pircrer et B. Arnanasesco (). 


« La laudanosine, C?'H?7AzO*, un des alcaloïdes les moins abondants 
de l’opium, a été fort peu étudiée jusqu'ici. Nous avons pu l’obtenir en 
partant d’un autre alcaloïde de l’opium, la papavérine, C?°H?'AzO”. Cette 
synthèse partielle fixe sa constitution, celle de la papavérine ayant été 
établie par M. Goldschmiedt et devant, d’après les recherches de ce savant, 
être exprimée par la formule 


CHOC cos ) CH CH 

CH'O(5)/ N()G =a4z 
pe cops/ 0 CH°(3) 
Er ee NOCH'(4) 


» En soumettant l’iodométhylate ou le chlorométhylate de papavérine à la réduction 
au moyen de l’étain et de l'acide chlorhydrique, nous avons obtenu une base tertiaire 
de formule C?'H?7AzO" qui, d’après son mode de formation, ne peut constituer que la 
Az-méthyltétrahydropapavérine : 

3 2) CH — CH? 
CR OU)N ee p t | 
CH°0(6)/  N(1)CH — Az—CHs 

,./ OCH*(3) 
2__ (63 à 
CH CH ocH:(4) 


» Cette base cristallise dans l’alcool dilué ou dans l’éther de pétrole en longues 
aiguilles blanches fusibles à 1 15°. Elle est insoluble dans l’eau froide et dans les alcalis, 
facilement soluble dans les principaux dissolvants organiques. Nous en avons préparé 
et analysé plusieurs sels, tels que le chlorhydrate (point de fusion, 123°), le chloro- 


(:) Laboratoire de Chimie pharmaceutique de l’Université de Genève. 
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platinate (160°), le chloromereurate (172°), le picrate (174°), l’iodométhylate (215°-2r9c), 
l’iodéthylate (202°-203°). 

» La méthylhydropapavérine se rapproche de son isomère la laudanosine par l’en- 
semble de ses propriétés chimiques et, en particulier, par les colorations qu’elle 
fournit avec les réactifs habituels des alcaloïdes. Elle s’en distingue, en revanche, par 
ses caractères physiques et par ses propriétés optiques; elle est, comme la papavérine, 
inactive à la lumière polarisée, tandis que la laudanosine est dextrogyre. Cela nous a 
fait supposer que la méthylhydropapavérine pouvait constituer la modification racé- 
mique de la laudanosine naturelle, et nous avons cherché à vérifier expérimentale 
ment cette hypothèse en effectuant son dédoublement. Après quelques essais infruc- 
tueux, nous y sommes parvenus en le combinant à l'acide quinique. 

» Lorsque l’on dissout à chaud, dans le moins d’alcool possible, des quantités équi- 
moléculaires de méthylhydropapavérine et d'acide quinique, et qu’on abandonne la 
solution au refroidissement, on y voit bientôt se déposer un sel cristallisé, fusible à 
120°, Décomposé par un alcali, ce quinate fournit une base qui, après cristallisation 
dans l’éther de pétrole, se présente sous la forme de petites aiguilles blanches qui 
fondent à la même température que la laudanosine naturelle, soit à 89°. Soumise à 
l'examen polarimétrique, cette base s’est montrée fortement lévogyre. o5",2988 de 
substance, dissous dans 10° d’alcool à 97 pour 100, ont donné, pour une longueur de 
100% et une température de 15°, une déviation « de — 3,15, ce qui correspond à un 
pouvoir rotatoire [«]n de — 105°,42. Le pouvoir rotatoire de la laudanosine naturelle 
est, d’après M. Hesse, pour une solution alcoolique de concentration semblable, de 
= 105°,00 et, selon nos propres observations, de + 106°, 09. 

» Les eaux mères du quinate ci-dessus, additionnées d’éther, laissent déposer en- 
core une petite quantité du même sel. Lorsque ce dépôt n’augmente plus, le liquide 
est filtré et évaporé à sec. IL laisse comme résidu une substance gommeuse, incristal- 
lisable, qui constitue un second quinate fort différent du premier par sa nature 
amorphe et par sa solubilité dans l'éther. Traité par un alcali, ce sel fournit une base 
fusible à 89° et identique à la précédente par toutes ses propriétés, à l'exception de 
son pouvoir rotatoire; elle dévie à droite le plan de polarisation. o8",1864 de substance, 
dissous dans 10° d’alcool, ont donné, pour une longueur de 100% et une température 
de 15°, une déviation « de +1°,84, ce qui correspond à un pouvoir rotatoire [«]» de 
+ 98°,71. 


» Bien que ce chiffre soit de quelques degrés inférieur à celui qui a été 
observé pour la laudanosine de l’opium, nous croyons pouvoir considérer 
les deux substances comme identiques. L'examen comparatif des pro- 
priétés des deux bases et de leurs sels ne nous a révélé aucune différence 
entre elles. L'identité ressort, du reste, de l'expérience suivante : 


» Nous avons dissous dans une petite quantité d'alcool of',05 de méthyltétrahydro- 
papavérine gauche et of",05 de laudanosine (droite) naturelle. Après avoir porté 
la solution à l’ébullition, nous l’avons additionnée d’eau. Il s’est formé presque instan- 
tanément un précipité cristallin, du poids de 0,07. Le corps ainsi obtenu fondait 


exactement à 1152 et s'est montré en tous points identique à la méthyltétrahydropapa- 
vérine racémique. » 


BOTANIQUE. — Sur la pollinisation des fleurs cléistogames. Note de 
M. Leccerc pu SagLox, présentée par M. Gaston Bonnier. 


Un certain nombre de plantes, telles que la plupart des espèces du 
genre Viola et l'Oxalis acetosella, produisent, outre des fleurs normales à 
corolle bien développée, d’autres fleurs appelées Oléistogames dont la 
corolle est rudimentaire et qui restent à l’état de bouton. On a remarqué 
depuis longtemps que, tandis que les fleurs normales restent ordinaire- 
ment stériles, les fleurs cléistogames sont presque toujours fertiles. Je me 
suis particulièrement attaché à rechercher de quelle manière s’effectuait 
la pollinisation dans ces dernières fleurs, dont Hugo Mohl a décrit en 1863 
les caractères morphologiques. 

» Je prendrai comme exemple le Viola odorata. Les A ETTTRR comme 
_. la plupart des fleurs cléistogames, ne s'ouvrent pas, l’assise sous- 
épidermique est, en effet, dépourvue des épaississements lignifiés qui 
déterminent la déhiscence dans les fleurs ordinaires. Sur une coupe longi- 
tudinale passant à peu près par l’axe d’un sac pollinique d’une anthère 
müre, on voit que les cellules de l’assise sous-épidermique sont en général 
grandes, à membranes minces, et ne contiennent à peu près plus de pro- 
toplasma; vers la partie supérieure de l’anthère, au contraire, les parois 
du sac ont un tout autre aspect; les cellules de l’assise sous-épidermique, 
ainsi d’ailleurs que celles de l’épiderme, sont très petites et renferment 
un protoplasma très épais avec un noyau volumineux. Ces cellules ressem- 
blent par leur contenu aux cellules du tissu conducteur du style et du 
stigmate; nous allons voir qu’elles jouent un rôle analogue. 

.» Lorsque le pollen est arrivé à maturité, il germe en effet à l’intérieur 
des sacs, et l’on voit dans une coupe les tubes polliniques orientés d’une 
façon quelconque. Lorsqu'un tube pollinique vient ainsi au contact des 
parois de l’anthère, 1l rampe le long de ces parois sans s’y enfoncer, à 
moins qu’il ne soit arrivé dans la région supérieure, où les cellules sont 
petites et bourrées de protoplasma. Là, au contraire, Les tubes polliniques 
pénètrent dans les parois de l’anthère, les perforent et arrivent ainsi à l’ex- 
térieur. Les petites cellules des parois de l’anthère jouent donc un rôle 
comparable à celui du tissu conducteur du style et du stigmate; les matières 


C. R., 1900, 2° Semestre. (T. CXXXI, N° 17.) 90 
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nutritives qu’elles renferment attirent en quelque sorte les tubes polli- 
niques et déterminent leur sortie à l’extérieur des sacs. On peut donc dire 
que les cellules qui sont ainsi traversées, digérées par les tubes polliniques, 
constituent le 4ssu conducteur de l’anthère. 

» Les étamines sont groupées autour du pistil de façon que la partie 
supérieure des anthères par où sortent les tubes polliniques soit précisé- 
ment à la hauteur du stigmate. Les tubes polliniques arrivent donc ainsi 
au contact du stigmate, continuent à se développer aux dépens du tissu 
conducteur qu’ils y rencontrent, puis pénètrent dans le tissu conducteur 
du style de la même façon que les tubes provenant de grains germés dans 
le stigmate. 

Au point de vue de la pollinisation, le tissu conducteur de l’anthère 
remplace donc l’assise mécanique en permettant au tube pollinique de 
sortir de l’anthère. L’assise mécanique, telle qu’elle fonctionne ordinai- 
rement, constitue une adaptation à une atmosphère relativement sèche et 
permet la fécondation croisée aussi bien que l’autofécondation; le tissu 
conducteur au contraire paraît adapté à une  . plus humide et ne 
te que l’autofécondation. N 

» Les choses se passent d’une façon analogue dans les autres espèces 
de FRA ayant des fleurs cléistogames, le Viola conina et le Viola silves- 
tris par exemple. Dans l’Oxalis acetosella, la germination du pollen se fait 
aussi, comme on le sait, dans l’intérieur de l’anthère et Les tubes polli- 
niques perforent les parois des sacs; mais le tissu conducteur de l’anthère 
n’est pas aussi neltement caractérisé que dans la Violette; de plus, au lieu 
d’être localisées au sommet de l’anthere, les cellules conductrices forment 
une bande tout le long de chaque sac. 

» Les fleurs cléistogames de Linaria spuria et de Leersia oryzoides, qui 
sont d’ailleurs moins bien caractérisées comme fleurs cléistogames que celles 
des Violettes, ont des anthères qui s'ouvrent; le pollen germe sur le 
stigmate comme dans les fleurs ordinaires. 

La germination du pollen dans l’anthère peut donc servir à caracté- 
riser les fleurs cléistogames les mieux différenciées. Dans ce cas, les épais- 
sissements lignifiés des parois de l’anthère ne se forment pas, l’anthère ne 
s'ouvre donc pas ; mais, par une sorte de compensation, une certaine région 
des parois de chaque sac pollinique se différencie, et constitue un tissu con- 
ducteur analogue à celui du style; les tubes polliniques traversent le tissu 
conducteur et peuvent ainsi atteindre le stigmate. » | 


M. Guarinr adresse une Note intitulée : « Emploi du répétiteur Guarini 
dans la télégraphie sans fil ». 
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Page 515, ligne 13, au lieu de M. Boper, lisez M. Lucren Goner. 


(Séance du 15 octobre 1900.) 


Note de M. Gruey, Sur l’équation générale, etc. : 


Page 603, ligne 1, en remontant, au lieu des termes 


Même page, ligne 4, en remontant, au lieu de 


kVp de 


72 =? ee 


k 
NP T —+ cos 


Même page, ligne 6, en remontant, au lieu de 


an do 
kVp singe — 


= NES 
kVp sing AE 


Page 605, ligne 4, au lieu de en prenant, Y—]J, lisez en prenant, o —J. 
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